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0 Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen. 

^ Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Polyolefins durch Polymerisation 
S^^deLns Snes Olefins in Gegenwart einer stereorlglden Metaliocenverbindung. die als Uganden m.ndestens 
Tef suSttu erte oder unsubstUuierte Cyclopentadienylgruppen aufweist. die uber ein mono- Oder polycych- 
Xs F«ngsystem miteinander verbunden sind. wobei rr^indestens eine Cyclopentad.enylgruppe an das mono- 

Oder potycyclische RIngsystem anelliert ist. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen in Gegenwart einer 
spezielien stereorigiden Metailocenverbindung. 

Aus der Literatur ist die Herstellung von Polyolefinen mit loslichen Metallocenverbindungen in Kombina- 
tion mit Aluminoxanen oder anderen Cokatalysatoren, die aufgrund ihrer Lewis-Aciditat das neutrals 
Metallocen in ein Katton uberfuhren und stabilisleren konnen. bekannt (EP 129 368. EP 351 392). 

Im Tagungsband der 1st Journal of Organometallic Chemistry Conference on Applied Organometallic 
Chemistry, Seite 136 werden Metallocene beschrieben, welche einen substituierten tricyclischen Kohlen- 
wasserstoff als Ligandsystem aufweisen. 

Bei Einsatz losltcher Metallocenverbindungen auf der Basis von Bis(cyclopentadienyl)zirkon-dialkyi bzw. 
-dihalogenid in Kombination mit oligomeren Aluminoxanen erhalt man ataktische Polymere, die wegen ihrer 
unausgewogenen und ungenugenden Produkteigenschaften technisch nur von geringer Bedeutung sind. 
AuBerdem sind bestimmte Olefincopolymere nicht zuganglich. 

Derivato des Zirkonocendichlorids. in denen die beiden substituierten Cyclopentadienylgruppen uber 
eine Methyl-, Ethylen oder eine Dimethylsilylenbrucke miteinander verbunden sind, konnen aufgrund ihrer 
konformativen Starrheit als Katalysatoren zur isospezifischen Polymerisation von Olefinen benutzt werden 
(Chem. Lett. 1989. S. 1853 bis 1856 oder EP-A 0 316 155). Besondere Bedeutung besitzen Metallocene mit 
(substituierten) Indenylresten als Uganden zur Herstellung hochisotaktischer Polymere mit hoher Kristallini- 
tat und hohem Schmelzpunkt (EP 485 823. EP 530 647). 

Von groBem Interesse sind jedoch Polymere, die in ihrem Eigenschaftsprofil zwischen diesen beiden 
Extremen liegen sowie bestimmte Olefincopolymere. 

Es bestand die Aufgabe, ein Katalysatorsystem zur Verfugung zu stellen, das die Nachteile des Standes 
der Technik vermeidet und sich zur Herstellung bestimmter Olefinhomopolymere und Olefincopolymere 
eignet, insbesondere Polyolefinen mit reduzierter Kristallinitat, erhohter Schlagzahigkeit, erhohter Transpa- 
renz, hoher FlieBfahigkeit bei Verarbeitungstemperatur. niedriger Molmasse und reduziertem Schmelzpunkt. 

Die vorliegende Erfindung betrifft somit ein Verfahren zur Herstellung eines Polyolefins durch Polymeri- 
sation mindestens eines Olefins in Gegenwart einer stereorigiden Metailocenverbindung. die als Liganden 
mindestens zwei substituierte oder unsubstituierte Cyclopentadienylgruppen aufweist. die uber ein mono- 
oder polycyclisches Ringsystem miteinander verbunden sind. dadurch gekennzeichnet. daB mindestens 
eine Cyclopentadienylgruppe an das mono- oder polycyclische Ringsystem anelliert ist. 

Bei der Bestimmung der Anzahl der Ringatome des mono- oder polycyclischen Ringsystems werden 
diejenigen Kohlenstoffatome der an das Ringsystem anellierten Cyciopentadienylgruppe(n) mitgezahlt. 
welche aufgrund der Anellierung Telle des Ringsystems sind. Substituenten an dem nnono- oder polycycli- 
schen Ringsystem werden nicht mitgezahlt. 

Bevorzugt befindet sich eine Cyclopentadienylgruppe als Substituent an dem mono- oder polycycli- 
schen Ringsystem (d.h. die Cyclopentadienylgruppe ist uber eine kovalente Bindung an das Ringsystem 
gebunden), wahrend eine weitere Cyclopentadienylgruppe an das mono- oder polycyclische Ringsystem 
anelliert ist. 

Das mono- oder polycyclische Ringsystem kann aromatisch. aliphatisch oder gemischt aromatisch und 
aliphatisch sein und kann auch Heteroatome wie Stickstoff. Sauerstoff, Schwefel. Silizium oder Germanium 
enthalten. Es weist bevorzugt 6-40. besonders bevorzugt 6-20 Ringatome, insbesondere Kohlenstoffringato- 
me. auf. Das mono- oder polycyclische Ringsystem kann auch Substituenten wie eine Ci-C4o-kohlenwas- 
serstoffhaltige Gruppe tragen. 

Anellierte Cyclopentadienylgruppen sind einfach (z.B. Ciber die 1,2- oder 1.3-Position des Cyclopenta- 
dienylrings) oder mehrfach (z.B. uber die 1.2,3- oder 1 ,2,3.4-Position des Cyclopentadienylrings), bevorzugt 
einfach an das mono- oder polycyclische Ringsystem anelliert. 

Die Zentraleinheit M^R^ der erfindungsgemaBen Metailocenverbindung besteht bevorzugt aus einem 
Ubergangsmetallatom M\ insbesondere der Gruppe lllb, IVb. Vb oder VIb des Periodensystems der 
Elemente, welches n Substituenten R** tragt, die gleich oder verschieden sind und vorzugsweise eine Ci - 
C4o-kohlenwasserstoffhaltige Gruppe. ein Halogenatom. eine OH-Gruppe oder ein Wasserstoffatom bedeu- 
ten. Die Summe aus der Anzahl der Substituenten R** und der Anzahl der substituierten oder unsubstituier- 
ten Cyclopentadienylgruppen (Uganden) entspricht der Wertigkeit des Ubergangsmetallatoms MV 

Bevorzugt werden in dem erfindungsgemaBen Verfahren stereorigide Metallocenverbindungen einge- 
setzt, die ein Ligandsystem aufweisen, welches von 4-(7?5-3*-alkyl-cyclopentadienyI)-4,6,6-trimethyl-(t?5-2- 
alkyl-4,5-tetrahydropentalen) verschieden ist. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel I 
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,worin 

M' ein Metall der Gruppe Ulb. IVb. Vb Oder VIb des Periodensystems ist. 
Kohlenstoff, Silizium Oder Germanium ist. 

und gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom. eine Ci -C«o-l<ohlenwasserstoffhattige 
Gruppe wie eine Ci-C,o-Alkyl-. eine C, -C, o-Alkoxy. eine Cs-Co-Aryl-. eine C-C^B-Aryloxy. eine C2-C10- 
Alkenyl- eine C7-C4o-Arylalkyl- oder eine C7-C*o-Arylalkenylgruppe. eine OH-Gruppe. ein Halogenatom 
Oder NR'*2 worin R'* ein Halogenatom, eine Ci-Cio-Alkylgruppe oder eine Ce-Co-Arylgruppe ist. 
bedeuten oder und R* zusammen mit den sle verbindenden Atomen ein Ringsystem bilden. 
Fi3 R* R5 R6 R7 R8 und R^ gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom. em Halogenatom. 
eine cl -Czo-ko'hienwasserstoffhaltige Gruppe wie eine G,-Cio-Alkylgruppe. die halogeniert sein kann. erne 
Cs-C2o-Arylgruppe. eine Cs-C^o-Aryloxy-. eine Cz-Cz-Alkenyl-. eine C7-C4o-ArylalkyK eine C7-C«-Alkyla- 
r^K Sler efne C.-ao-Arylalkenylgruppe. einen. -R--SiR^*3-. -NR-a-. -SiOR-3-. -S.SR'V Oder -PR^*.- 
Rest bedeuten. worin R'« ein Halogenatom. eine C,-C,o-Alkylgruppe oder eine Ce-Co-Arylgruppe ist oder 
zwei Oder mehr benachbarte Reste R3. R*. R^. R^. R^ R" und R^ zusammen mit den sie verbindenen 
Atomen ein Ringsystem bilden. welches bevorzugt 4-40. besonders bevorzugt 6-15 Kohlenstoffatome 

R^o^efn Wasserstoffatom, oder eine C,-C4o-kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie eine C-Czo-AlkyI-. eine 
Ci-C,o-Alkoxy-. eine Cs-Co-Aryl-. eine C^-C^o-Aryloxy-. eine C-C,2-Alkenyl- eine C7-C4o-A^lalkyl- eine 
C7-C4o-Alkylaryl-. oder eine C8-C4o-Arylalkenylgruppe bedeutet. die jeweils Reste -NR 3. -SiR 3.-5R 2 
Oder .0SiR'*3 tragen kSnnen, worin R" ein Halogenatom. eine Ci -Gio-Alkylgmppe Oder eine Cg-Cio- 
Arylgruppe ist, oder R'° mit einem oder mehreren der Reste R^. R\ und R* verbunden 1st. 
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ist wobei n eine ganze Zahl von 1 bis 20 ist, I ein ganze Zahl von 0 bis 20 ist. X gleich O. - NR^*. - CO, 
= Vri* = P(0)R^*, = SO. = SO2 Oder -S- ist, worin R^* ein Halogenatom. eine Ci-Cio-AIkylgruppe oder 
eine Cs'-Cio-Arylgru'ppe ist. R^^ R^^ gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom. ein 

Halogenatom. oder eine Ci-C4o-kohlenwasserstofflialtige Gruppe wie eine Gi-Gio-Aikyl-, eine C1-C10- 
Fluoralkyl-, eine Ci-Cio-Alkoxy-. eine Ge-Cio-Aryl-, eine Cs-Cio-Fluoraryl-. eine Ce-Cio-Aryloxy-. eine C2- 
Cio-Alkenyl-. eine C7-C4o-Arylalkyl-. eine C7-C4o-Alkylaryl- oder eine Gg-C.o-Arylalkenylgruppe bedeuten, 
Oder zwei Reste R'^. zwei Reste R^^. oder 

R1S und R^^ jeweils mit den sie verbindenen Atomen einen oder nnehrere Ringe bilden, und Silizium, 

Gernnanium oder Zinn ist. ^ ^ , * «u 

R12 und R^3 gleich oder verschieden ist, und ein Wasserstoffatonn. eine Ci-C4o-kohlenwasserstoffhaltige 
Gruppe wie eine Ci-Czo-AlkyI-. eine Ci-Cio-Alkoxy-, eine Ge-Czo-AryK eine G6-C2o-Aryloxy-. eine G2-G12- 
Alkenyl- eine G7-G4o-Arylalkyl-. eine G7-C4o-Alkylaryl-. oder eine C8-G4o-Arylalkenylgruppe bedeutet. die 
jeweils Reste -NR^*3. -SR^^2. -SiR^S, -OSiR^S, worin R^* ein Halogenatom. eine Ci-Gio-Alkylgruppe oder 
eine Ge-Cio-Arylgruppe ist. oder Halogen tragen konnen. ^ ^ , ui 

R23 gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom oder eine Gi-C+o-kohlenwas- 
serstoffhaltige Gruppe wie eine Ci-Gio-Alkylgruppe. eine Gi-Cio-Alkoxy-. eine G6-Cio-Aryl-. eine CS-G25- 
Aryloxy- eine Gz-Cio-Alkenyl. eine G7-C4o-Arylalkyl- oder eine G7-C4o-ArylaIkenylgruppe bedeuten. oder 
einer oder mehr Reste H^^ mit einem oder mehr Resten R^^ und R^^ und/oder einem oder mehr Resten 
RIO pn R12 R'3 verbunden sind, und m eine ganze Zahl von O bis 24 ist, wobei lur den Fall, daB M 
gleich C, m gleich 0 und R^' gleich GH2 ist. mindestens einer der Reste B\ R«. R^°. R^^ R^^ ungleich AlkyI 
und/oder mindestens einer der Reste R^, R^ R^ und R^ ungleich Wasserstoff ist. 

FOr Verbindungen der Formel I gilt bevorzugt, daJ3 

Zirkonium Oder Hafnium, insbesondere Zirkonium ist. 
Ri und R2 gleich sind und eine Ci-Ga-Alkylgruppe oder ein Halogenatom. insbesondere Chlor bedeuten, 
R3 R4 ps RG^ R7^ R8 R9 gieich odor verschieden sind und ein Wasserstoffatom. eine Gi-Gio- 
Alkylgruppe oder eine C6-C24-Arylgruppe sind. oder zwei oder mehr benachbarte Reste zusammen mit den 
sie verbindenden Atomen ein aromatisches oder aliphatisches Kohlenwasserstoffringsystem bilden, 
R10 ein Wasserstoffatom, eine C6-C2 4-Arylgruppe oder eine Gi -Gio-Alkyigruppe, insbesondere C1-C4- 
Alkylgruppe ist, 
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i^t wobei n eine ganze Zahl von 1 bis 8, insbesondere von 2 bis 4 ist. . ^ ^ 

S und R- 9^31^^ Oder verschieden sind und Wasserstoff oder eine C.C.o-AIkylgruppe smd Oder zwe. 
Reste R^^ zwei Rests R^^ oder R^^ und R^^ zusammen mit den sie verbindenden Atomen e.n Kphlenwas- 
serstoffringsystem bilden. 

R-^nTRStleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoff atom, eine C-Co-Alkylgruppe. insbesondere 
eine Ci-C*-Alkylgruppe. oder eine Ce-Co-Arylgruppe sind und m - 0 ist. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, worm 

Zir1<onium ist. 

Ri und R2 aleich sind und ein Halogenatom. insbesondere Chlor bedeuten. ^ ^ , 

R3 R? RS R^ R« und R« gleich oder verschieden sind und Wasserstoff oder eine Ci -C, -Alkylgruppe 

wie Methyi Ethyl.' Propyl. Isopropyl. Butyl oder Isobutyl oder eine Cs-C.-Arylgruppe wie Phenyl oder 

ZhTyT bedeln oder R« und R« sowie R3 und R* und/oder R^ und R^ zusan^men mrt den s.e 

verCdenden Momen ein aromatisches Kohlenwasserstoffrlngsystem bilden. insbesondere emen Sechsnng. 

der seinerseits substituiert sein kann, 

M2 ein Kohlenstoffatonn ist, 

RIO eine Ci-Ce-Alkylgruppe. insbesondere Methyl Ist 
R11 -CH2-CH2- ist. 

R12 und R^^ gleich oder verschieden sind und 

eine Methvl- oder Phenyl-Gruppe bedeuten und m = 0 ist. ^ o * d4 ds 

VoSugsweise mindestens einer der Reste R3 bis R^ insbesondere mindestens emer der Reste H\ 
und R8 von Wasserstoff verschieden. insbesondere dann. wenn R^' gleich -CH2-CH2- ist. 

Beispiele fQr erfindungsgemafie Metallocenverbindungen sind: 
[4-(«5 ^yclopentadienylH.7.7-trimethyl-(,5 -4,5,6.7-tetrahydroindenyl)]-dichlorotrtan. 

4-j5-Cyclopentadienyl)-4.7.7-trimethyl-(,5-4.5.6.7-tetrahydrolndenyl)]-dichloro2.rcon,urn. 

4-!s-Cyclopentadienyl)-4.7.7-trirnethyl-(,*-4.5.6,7-tetrahydroindenyl)]-dichorohafn.unn. 

4- -Cyclopentadienyl)-4.7.7-triphenyl-(,5 .4.5.6.7-tetrahydroindenyl)]-d.ch lorotrtan, 

4.;5-Cyclopentadienyl)-4.7.7-triphenyl-(,5-4.5.6.7.tetrahydroindenyl)]-d.chloroz^^ 

4-fes<;yclopentadlenylh4.7-dirTiethyl-7-phenyl-(,s-4.5.6.7-tetrahydromdenyl)-d.chorottan. 

l^-crcopentadienJ);-4.7-dirnethyl-7-phenyl^ 

Ifa5-Cyclopentadienyl)-4.7-dirnethyl-7-naphtyl-(,^-4.5.6.7-tetrahydro.ndenyl)]-d.chorot.t 

t;s-Seldienyl)-4.7-dirT.ethyl-7-naphtyl-(,=-4.5.6.7-tetr^^^ 
4-te5-Cyclopentadienyl)-4.7-dimethyl-7-butyl-(,5-4,5.6.7-tetrahydroindenyl)]-dichorotitan. 

K^-Cyclopentadienyl)-4.7-dirnethyl-7-butyK,^-4.5.6.7-tetrahydroindenyl)H 
4-&-3MertButyl-cyclopentadienyl)-4.7.7-trimethyl-(,^-4.5.6.7-tetrahydro.ndenyl -dchto^ 

ti-3MS.Butyl-cyclopentadienyl)-4.7.7-trirTiethyl-(,^-4.5.6.7-tetrahydroi^ 

ti-3'- ert. ButJl-cyclopentadienyl)-4.7.7-triphenyl-(,=-4.5,6.7-tetrahydroindenyl)]d.chlorot.tan. 

I^-3'- S Butyl-cyclopentadlenyl)-4.7.7-triphenyK^^ 
t^l-ert Bityl-cJclopentadienyl)-4.7-dimethyl-7-phenyl-(,^ 
t ;^l-tS Butyl-cyclopentadienylH.7-dimethyl-7-phenyK,^-4.^ 

tM-S Butyl-cyclopentadienyl)-4.7-dirnethyl.7-naphtyK,^-4.5.6.7-tetrahydrondeny d^^ 

t ;^-3'- ert. Butyl-cJclopentadienyl)-4,7-dimethy|.7-naphtyl-(,^-4,5^ 

ut-lZ. ButJl-cyclopentadienylH.7-dirnethyl-7-butyl-(,^-4.5.6.7-tetrahydrondeny dicN 

It .3..;ert. Butyl-cyclopentadienyl)-4.7-dimethy|.7-butyl-(^^ 

[4-(«5.|ndenyl)-4,7.7-trimethyl-(7)=-4.5,6,7-tetrahydroindenyl)]dichlorotitan. 

[4-(,5.|ndenyl)-4.7.7-trimethyK')=-4.5.6,7-tetrahydroindenyl)]dichlorozirconium. 

r4-(,5-lndenyl)-4,7.7-triphenyl-(j)^-4,5.6.7-tetrahydroindenyl)]dichlorotitan, 

[4-(,5.|ndenyl)-4.7.7-triphenyl-('/'-4.5,6,7-tetrahydroindenyl)]dichlorozirconium, 
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[4-(7?5-lndenyl)-47-dimethyl-7-phenyl-(7,s-4,5.6,7-tetrahydroindenyI)]dichlorot^ 
[4-(7,5-indenyl)-47-dimethyl-7-phenyl-(7;S -4,5.6 J-tetrahydroindenyl)]dichlorozirconium 
[4-(7,5-lndenyl)-4y-dimethyl-7-naphtyl-(7/S-4.5,6,7-tetrahydroindenyl)]dichlorot^^^^ 
[4-(7^5-lndenyl)-47-dimethyl-7-naphtyl-(7?5-4.5,67-tetrahydrotndenyl)]dichloro2irc^ 
[4-(i^s-indenyl)-47-dimethyl-7-buty!-(7j5-4.5,67-tetrahydroindenyl)]dichlorotitan. 
[4-(7?5.|ndenylH,7-dimethyl-7-butyl-(ti5-4,5,6.7-tetrahydroindenyl)]dichloro2ircon 
[4-(7?s-Cyclopentadienyl)-47J-trimethyl-(7?^-4,5.67-tetrahydrofluorenyl)]dichloro^^ 
[4-(7,5-Cyclopentadienyl)-477-trimethyl-(7,5-4,5,67-tetrahydrofluorenyl)]dichloroz^ 
[4-(7,5-Cyclopentadienyl)-4,7,7-triphenyl-(j)5-4,5.67-tetrahydrofluorenyI)]dichlorot^ 
[4-{7;5-Cyclopentadienyl)-47J-triphenyl-(77S -4.5,6 J-tetrahydrofluorenyl)]dichloro2ir^^ 
t4-(i?5-Cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-phenyl-(»/5-4.5,67-tetrahydrofluorenyl)dichloro^^ 
[4-(7,5.Cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-phenyl-(7,5.4,5.67-tetrahydrofluorenyl)]dichb 
[4-(7,5-Cyclopentadienyl)-47-dimethyl-7-naphtyl-(i)5-4,5.6,7-tetrahydrofluorenyI)]^ 
[4-(7,5-Cyclopentadienyl)-47-dimethyl-7-naphtyl-(t?S-4.5,6,7-tetrahydrofluorenyl)]di^^ 
[4-(7,5.Cyclopentadienyl)-47-dimethyl-7-butyl-(7,5-4,5,6,7-tetrahydrofluorenyl)]dichloroW^ 
[4-(7?5-Cycopentadienyl)-4y-dimethyl-7-butyl-(i)5-4,5.6,7-tetrahydrofluorenyl)]dichloro^ 
[4-(,jS.3'.Methylcyclopentadienyl)-47,7-trimethyl-(^s-4.5,67-tetrahydroindenyl)]dichior^^^ 
[4-(i?5-3*-MethylcyclopentadienylH7.7-trimethyl-(»i5-4,5,67-tetrahydroindenyl)]dichlor^^ 
[4-(7j5-3'-Methylcyclopentadienyl)-47.7-triphenyl-(ij5-4.5.67-tetrahydroindenyl)]dichto^^ 
[4-(7j5-3'-Methylcyclopentadienyl)-477-triphenyl-(i75-4,5.67-tetrahydroindenyl)]dichlor^^ 
[4-(7,5-3*-Methylcyclopentadienyl)-47-dimethyI-7-phenyKi)5-4.5,67-tetrahydroi^ 
[4-(7,5-3'.Methylcyclopentadienyl)-47-dimethyl-7-phenyl-(7,5-4.5.67-tetrahydroinden 
[4-(7,5-3'.Methylcyclopentadienyl)-4y-dimethyl-7-naphtyl-(ijS-4.5.6.7-tetrahydroindeny 
[4-(7j5-3'-Methylcyclopentadieny!Hy-dimethyl-7-naphtyl-(7;S-4.5,6.7-tetrahydroinde 
[4-(7»5-3'-Methylcyclopentadienyl)-47-dimethyi-7-butyHi)^ -4.5,6 J-tetrahydroinde^ 
[4-(7,5-3'-Methylcyclopentadienyl)-47-dimethyl-7-butyK7?5-4,5.6.7-tetrahydroindeny 
[4-(775-Cyclopentadienyl)-47J-trimethyl-(i)5-2-methyl-4.5.67-tetrahydroindenyI)]dichlom^^^ 
[4-{i,s-Cyclopentadienyl)-47J-trimethyl-(7)S-2-methyI-4,5,67-tetrahydroindenyi)]dichto 
[4-{7?5-CyclopentadienylH,7,7-triphenyl-(7j5-2-methyl-4,5.67-tetrahydroindenyl)]dichb 
[4-(n5-Cyclopentadienyl)-47J-triphenyl-{7,5-2-methyI-4,5,67-tetrahydroindenyI)]dic^ 
[4-(7,5.CyclopentadienyI)-4.7-dimethyl-7-phenyl-(T?^-2-methyl-4,5,67-tetrahydroin 
[4-(7,5-Cyclopentadienyl)-4J-dimethyl-7-phenyl-(7;5-2-methyl-4.5.67-tetradydroindeny 
[4-(t,5-Cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-naphtyl-(7)S-2-methyl-4,5,6.7-tetrahydroind^ 
[4-{7,s-Cyclopentadienyl)-47-dimethyl-7-naphty!-(7,s-2-methyl-4,5,6,7-tetrahydroin 
[4-(7;S-CyclopentadienylHy-dimethyl-7-butyl-(»)5-2-methyl-4.5.6,7-tetrahydroindenyl)]dic 
[4-{7,5-Cyclopentadienyl)-47-dimethyl-7-butyl-(i?5-2-methyl-4,5.67-tetrahydroindenyl)]d^ 
[4-(7,5.3'-Methylcyclopentadienyl)-47.7-trimethyl-(n^-2-methyl-4.5,6J-tetrahydrom 
[4-(,,5.3^Methylcyclopentadienyl)-4y.7-trimethyl-(»jS-2-methyl-4.5,6J-tetrahydroinden^ 
[4-(7,5.3'-Methylcyclopentadienyl)-4,7,7-triphenyl-(i)S-2-methyl-4,5.6.7-tetrahydroin 
[4-(7,5-3'.Methylcyclopentadienyl)-477-triphenyl-(ij5-2-methyl-4.5.67-tetrahydroinden 
[4-(,,s.3..Methylcyclopentadienyl)-4y-dimethyl-7-phenyl-(7j5.2-methyl-4.5.6.7-tetra^ 
[4-(7?5-3'.Methylcyc!opentadienyl)-47-dimethyl-7-phenyl-(7,5-2-methyl-4.5,6.7-tetra^ 

dichlorozirconium, 

[4-(7j^-3'-MethylcycIopentadienyl)-47-dimethyl-7-naphtyl-(7,s-2-methyl-4,5.6J-tetr^^^ 

45 dichiorotitan. u ^ • im 

[4-(7/5-3*-Methylcyclopentadienyl)-47-dimethyl-7-naphtyl-(n^-2-methyl-4,5.6J-tetrahydroi^ 

dichlorozirconium. 

[4-{7;5.3'.MethylcycIopentadienyl)-4,7-dinnethyl-7-butyl-(7,5-2-rnethyt-4.5.6.7-tetrahydr^ 
[4-(7,5.3*-MethylcyclopentadienylH,7-dirTiethyl-7-butyl-(i?5-2-rnetliyl-4,5,6,7-tet^^ 

50 dichlorozirconium, 

[4-(7j5-Fluorenyl)-4.7,7-trimethyl-(7j5-4.5.6.7-tetrahydroindenyl)]dichlorotitan. 

[4-(7,s-Fluorenyl)-4.7,7-trimethyl-(7jS-4,5,6.7-tetrahydroindenyl)]dichloro2irconium. 

[4-(7;5-Fiuorenyl)-4,77-triphenyl-(7?s-4.5,6.7-tetrahydroindenyl)]dichIorotitan. 

[4-{i,5-Fiuorenyl)-4.7,7-triphenyl-(7?s-4.5,6.7-tetrahydroindenyl)]dichlorozirconium, 

55 [4-(i,5-Fluorenyl)-4,7-dimethyl-7-phenyI-(t)5-4.5,6,7-tetrahydroindenyl)]dichlorotitan. 

[4-(7,5.Fluorenyl)-4,7-dimethyl-7-pheny!-(7,5-4.5.6.7-tetrahydroindenyl)]dichlorozirconium, 

[4-(ij5-Fluorenyl)-4,7-dimethyl-7-naphtyl-(7?^-4.5.6,7-tetrahydroindenyI)]dichlorotitan. 

[4-(»,5-Fiuorenyl)-4,7-drmethyl-7-naphtyl-(7^s-4,5,6,7-te1rahydroindenyl)]dich!orozirconium. 
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r4-(„5-Fluorenyl)-4.7-climethyl-7-butyl-(i,5-4,5,6.7-tetrahydroindenyl)]dichlorotitan, 

4- ^5-Fluorenyl)-4.7-dimethyl-7-butyl-(,5-4.5.6,7-tetrahydroindenyl)]dichlorozirconium. 

[5-(v' -Cyclopentadienyl)-4.7.7-trimethy .4,5.6.7-tetrahydroindenyt)]dichlorot.tan. 

5- yCyclopentadienylH7J-trimethyK,,= -4,5.67-tetrahydroindenyl)]dichloroz.rcon.um^ 

f 5-(«s .Cyclopentadienyl)-4.7,7-triphenyl-(,,5 .4,5.6.7-tetrahydroindenyl)]dichlorot.tan, 
5-^-Cyclopentadienyl)-477-triphenyl-(,*-4,5.6J-tetrahydroindenyl)]dichloro2.r^^^ 
5-^-Cyclopentadienyl)-4.7-dimethyl-7-phenyl-(,5-4.5.6y-tetrahydroindenyl)dichorot.tan. 
5-I=-CyclopentadienylH7-dimethyl-7-phenyl-(,^-4.5.67-tetrahydroindenyl d.chto 
5-0^^-Cyclopentadienyl)-47-dimethyl-7-naphtyl-(^s-4.5.67-tetrahydroindenyl)]d.chorot.tan. 
5-&.Cyclopentadienyl)-47-dimethyl-7-naphtyl-(,S-4.5.6.7-tetrahydroindenyl)]d.chloro2.rcon^ 
5-(n5-Cyclopentadienyl)-4.7-dimethyl-7-butyl-(,5-4,5.6,7-tetrahydroindenyl)]dichlorotitan. 
5-3^-Cyclopentadienyl)-47-dimethyl-7-butyl-(,5-4.5.67-tetrahydroindenyl)]dichora 
5-!5-3Mert.Butyl-cyclopentadienylH.7J-trimethyl-(,5-4.5.67-tetrahydro.ndenyl]^^^^ 
I s.J.tert.Butyl-Cyclopentadienyl)-477.trimethyl-(,^-4,5.6J.tetrahydroin^^^ 
5- !^-3'Mert.Butyl-cyclopentadienylH.7.7-triphenyK,5-4.5.6.7-tetrahydroindenyl dichoroWa^ 
l!^-J-tertButyl-cyclopentadienyl).4JJ-triphenyl-(.^-4.5.67-tetrahydroindenyl]^^^ 

ert Butyl-cyclopentadienylH7-dimethyl-7-phenyl-(,^-4.5.^ 
t&-3-- S Butyl-cyclopentadienylH>dimethyl-7-phenyK,=-4.5.67-^^^^^^ 

5.:s.3..ert BJyl-cyclopentadienyl)-4.7-dimethyl-7-naphtyl-(,5-4.5.6J-tetrahydroindeny d.chorot,t^ 
5- BSt-cUpentadienyl)-47-dim 

|-!s.3..ert ButJl-cUpentadienyl)-47-dimethy|.7-butyl-(,^-4.5.6.7-tetrah^^ . 

I.;^-3--tert: ButJl-cyclopentadienyl)-47-dimethyl-7-butyl-(,= -4.5.6J-^^^^^^ 

[5-(,5-|ndenyl)-4.7.7-trimethyl-(,5-4.5.6.7-tetrahydroindenyl)]dichlorotitan. 

[5-(„5-lndenyl)-4,7.7-trimethyl-(i,5-4.5,6.7-tetrahydroindenyl)]dichlorozirconium. 

[5-(«5-indenyl)-4,7.7-triphenyl-(D5-4.5.6.7-tetrahydroindenyl)]dichlorotitan. 

[5-(n5-indenyl)-4,7,7-triphenyl-(,s-4.5.6.7-tetrahydroindenyl)]dichlorozirconium. 

r5-(„5-lndenyl)-4,7-dimethyl-7-phenyl-(„5-4.5.6.7-tetrahydroindenyl)]dichlorotitan. 

5-j5.|ndenyl)-4,7-dirnethyl-7-phenyl-(,s-4.5,6,7-tetrahydroindenyl)]dichloro2irconium. 
[5-(,5.|ndenyl)-4.7-dimethyl-7-naphtyl-(,s-4.5.6.7-tetrahydroindenyl)]dichlorotitan. 

5-(Js-lndenylH.7-dimethyl-7-naphty|.(,s-4.5.6.7-tetrahydroindenyl)]dichlorozircon.um. 
r5-(„5-indenyl)-4,7-dimethyl-7-butyl-(>,5-4,5.6,7-tetrahydroindenyl)]dichlorotitan. 

5-0^5.|ndenyl)-4,7-dimethyl-7-butyl-(,s-4.5.6.7-tetrahydroindenyl)]dichloro2irconium. 

5-hS-Cyclopentadienyl)-4.7.7-trimethyl-(^s-4.5.6,7-tetrahydrofluorenyl)]dichlorotitan. 

5-3^-CyclopentadienylH.7.7-trimethyl-(,'-4.5.6.7-tetrahydrofluorenyl)]dichloro2.rcon.um. 

5- «5 -Cyclopentadienyl)-4,7.7-triphenyl-(.,5 -4,5.6.7-tetrahydrof luorenyl)]dichlorotitan. 

5-3^-CyclopentadienylH.77-triphenyl-(,*-4.5.67-tetrahydrofluorenyl)]d.chloro^^^ 

l5-CyclopentadienylH7-dimethyl-7-phenyH,^-4.5.67-tetrahydrofluorenyl)d.chorotrt 

I s.cyclopentadienylU7-dimathyl-7-phenyl-(,^-4.5.6J-tetm^^^ 
l^-CyclopentadienylH.7-dimethyl-7-naphtyl-(,^-4.5.6J-tetrahydro uoreny^)^^J^^^^^ 
l,^-cJclopentadienyl)-47-dimethyl-7-naphtyl-(,^-4.5.6J-tetrahydrofluoren^^^^^^^^ 
5-»s.Cyclopentadienylh47-dimethyl-7-butyK,*-4.5.6.7-tetrahydrofluorenyl)]dichorotitan. 
l's-Cyclopentadienyl)-4.7-dimethyl-7-butyl-(,^-4.5.6.7-tetrahydrofluorenyl)]d,chloroz.rcon,um. 
[5-(,^-Fluorenyl)-4.7,7-trimethyl-(i,5-4.5.6.7-tetrahydroindenyl)]dichlorotitan. 
[5-(«5-Fluorenyl)-4.7,7-trimethyl-(u^-4.5,6.7-tetrahydroindenyl)]dichlorozirconium. 
[5-(«5-Fluorenyl)-4,7.7-triphenyl-(,5-4,5.6.7-tetrahydroindenyl)]dichlorotitan. 
f5-(n5.Fluorenyl)-4.7,7-triphenyl-(i,5-4.5.6.7-tetrahydroindenyl)]dichloro2irconium. 
5-(«5-Fluorenyl)-4.7-dimethyl-7-phenyl-(i,5-4.5.6,7-tetrahydroindenyl)]dichlorotitan. 
5-«5-Fluorenyl)-4J-dimethyl-7-phenyl-(,5-4.5.67-tetrahydroindenyl)]dichloro2irco^^ 

l,s.3;"sopropyl-cyclopenLienyl)-4jy-tri^ 

ll('s-3--lsopropyl-cyclopentadienyl)-2Msopropyl-4.7J-trimethyl-,,^-4.5.67-tetrahydro 

t;s.4..,Lpropyl-cyclopentadienyl)-47-dimethyl-7-phenyl-,^-4.5,^ 
t;s.3..,3opropJl-cyclopentadienyl)-2-isopropyl-47-dimethyl-7.p^ 
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dichlorozirkonium 

[4-(^5.4'.|sopropyl-cyclopentadienyl)-2-isopropyl-4y-dimethyl-7-phenyl-7)^ -4,5,6.^ 
dichlorozirkonium 

[4-(7;5-3*-Trirnethylsilyl-cyclopentadienyl)-4y,7-trimethyl-T?^-4,5,6,7-tetrahydroi 
5 [4-(,j5.4».Trimethylsilyl-cycfopentadieriyl)-4,7,7-trimethyl-»?5-4,5,67-tetrahydroi^ 
[4.(^5.3».Trimethylsilyl-cyclopentadienyl)-2-trimethylsilyl-47,7-trinriethyI^^^ 
dichlorozirkonium 

[4-(^5.4».Trimethylsilyl-cycIopentadienyl)-2-trimethylsilyl-477-trimethyI-7,5-4,5.67-tetr^^ 
dichlorozirkonium 

10 [4-(7?s-3'-{tert.-Butyl-dimethylsllyl)-cyclopentadienylH.7J-trimethyH5-4,5,6.7-tetrah 
dichlorozirkonium 

[4-(^5.4«.(tert.-Butyl-dimethylsilyl)-cyclopentadienyl)-47,7-trjmethyl-7/5-4,5,6.7-tetrahydroi^ 
dichlorozirkonium 

[4-{i?5-3'-(tert.-Butyl-dimethylsilyl)-cyclopentadienyI)-2-(tert.-butyl-dimethylsilyl)-47.7-^^^ 

75 tetrahydroindenylj-dichlorozirkonium 

[4.(^s.4».(tert.-Butyl-dimethylsilyl)-cyclopentadienyl)-2-(tert.-butyl-dimethylsilylH7.7-t^^ 

tetrahydroindenylj-dichlorozirkonium 

[4-(ij5-3'-Tnmethylsilyl-cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-phenyl-7j5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl]- 
dichlorozirkonium 

20 [4-(7?5-4'-Trimethylsilyl-cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-phenyM-4,5,6,7-tetrahydroindenyl]- 
dichlorozirkonium 

[4-(j;5-3'-Trimethylsilyl-cyclopentadienyl)-2-trinnethylsilyl-47-dimethyl-7-phenylV -4.5,6 J-te^^ 
dichlorozirkonium 

[4-(^5.4*-Trimethylsilyl-cyclopentadienyl)-2-trinriethylsilyi-47-dimethyl-7-phenyiV-4.5.6,7-tetr^^^ 
25 dichlorozirkonium 

[4-(7?5-3*-Phenyl-cyclopentadienyl)-4.7.7-trimethyl-T)5-4,5,6.7-tetrahydroindenyl]dichlorozirkonium 
[4-(t?5-4'-Phenyl-cyclopentadienyl)-4,7.7-trimethyH5-4,5.6.7-tetrahydroindenyl]dichlorozirkonium 
[4-(t?s-3'-Phenyl-cyclopentadienyl)-2-phenyl-4.7,7-trimethyH5-4,5,67-tetrahydroindenylhdic^ 
[4-hS-4'-Phenyi-cyclopentadienyl)-2-phenyl-4,7,7-trimethyl-7?5 -4,5.6 J-tetrahydroindenyl]-d^^ 
30 [4-{ii5-3*-Phenyl-cyclopentadienyl)-47Hjimethyl-7-phenyl-ij5-4,5,67-tetrahydroindenyl]-dichloroz^ 
[4-{^5.4..phenyl-cyclopentadienyl)-47<Jimethyl-7-phenyhj^-4.5,67-tetrahydroindenyl]-dichlo 
[4-(7;5-3'-Phenyl-cyclopentadienyl)-2-phenyl-4,7-dimethyl-7-phenyl-i)^ -4.5,6 J-tetrahydrolndenyl^ 

dichlorozirkonium 

[4-(^5.4'.phenyl-cyclopentadienyl)-2-phenyl-4,7-dimethyl-7-phenyl-i?^-4,5,6,7-tetrahydroindenyl]- 
36 dichlorozirkonium 

[4-(^5.4'.(^ethyl-cyclopentadienyl)-4.77-trimethyl-7?5-4,5,67-tetrahydroindenyl]-dichlorozirko 

[4-(^5.4t.j^ethyl-cyclopentadienyl)-2-methyl-4.7,7-trimethyl-i?^-4.5,67-tetrahydroindenyl]-di 

[4-(^5.4»_Methyl-cyclopentadienyl)-2-methyl-4,7-dimethyl-7-phenyl-i)5-4,5,6,7-tetrahydroindenylh 

dichlorozirkonium 

40 [4-{7,5-4'-tert.-Butyl-cyclopentadienyl)-2-tert.-butyl-477-trimethyl-i?5-4,5,6.7-tetrahydroi 
dichlorozirkonium 

[4-(jjS.3'-ter1.-Butyl-cyclopentadienyl)-2-tert.-butyl-4J,7-trimethyI-i?5 -4.5,6 J-tetra^ 
dichlorozirkonium 

[4-(^5-4'.tert.-Butylcyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-t;S-4,5,6,7-tetrahydroindenyl]-dichIorozirkonium 
45 [4-(i?^-3'-Benzyl-cyclopentadienyl)-4.7.7-trimethyl-7?^-4,5,6,7-tetrahydroindenyl]-dichlorozirkonium 
[4-(^5.4t.Ben2yl-cyclopentadienyl)-4.7,7-trimethyl-jj^-4,5,6,7-tetrahydroindenyl]-dichlorozirkonlum 
[4-{7/5-3*-Benzyl-cyclopentadienyI)-2-benzyl-4,7.7-trimethyl-7;5-4.5,6.7-tetrahydroindenyl]-dichlorozirkonium 
[4-{7/5.4*-Benzyl-cyclopentadienyl)-2-ben2yl-4.7.7-trimethyH5-4.5.6,7-tetrahydroindenyl]-dichlorozirk^ 
[4-{»(5.Cyclopentadienyl)-4-butyl-7,7-dimethyl-775-4,5,6.7-tetrahydroindenyl]-dichloro2irkonium 
50 [4-(7?5-Cyclopentadienyl)-4-butyl-7-methyl-7-butyl-7i5-4.5,6.7-tetrahydroindenyl]-dichlorozirkonlum 
[4-(7?s-Cyclopentadienyl)-4-methyl-7,7-dibutyl-775-4.5,6.7-tetrahydroindenyl]-dichlorozirkonium 
[4-(7;S-CyclopentadienyI)-4-methyI-7-butyl-7-phenyl-7?5-4,5,6,7-tetrahydroindenyl]-dichloro2irkonium 
[4-(7;^-Cyclopentadienyl)-4-butyl-7-methyl-7-phenyl-7,s-4.5,6.7-tetrahydroindenyl]-dichloro2irkonium 
[4-(i;S-3*-lsopropyl-cyclopentadienyl)-2-isopropyl-4-butyl-7.7-dimethyl-ii5-4.5.6,7-tetrahydroindenyl]- 

65 dichlorozirkonium 

[4.(;,5.4..|5Qpropy|-cyclopentadienyl)-2-isopropyl-4-butyl-7,7-dimethyl-jj^-4,5.6,7-tetrahydroindenylh 
dichlorozirkonium 

[4-(7j^-3'-lsopropyl-cyclopentadienyl)-2-isopropy!-4-butyl-7-butyl-7-methyl-i?^-4.5,6,7-tetrahydroindenyl]- 

8 
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[t;'^i-lsopropyl-cyclopentadienyl)-4-butyl-7-methyl-7-phenyl^^ 
[tS,s.?.!,tp7opylcyclopantadienyl)-4.7-dim^^^ 

dichlorozirkonium ^i\/5>icrv 
H.<,>-Oyclopenta<iier.yl)-4.7-<«'"«''y"-(3-(9-borabi(:yclo{M.1}n<>nyl-B)propylH» -4.5.6,7- 

tfttrahyclroinflenylldichlorozirkonium , ,o /« 

r4-(«'-3'-lsopropyl-cyclopentadienyl)-2-isopropyl-4,7-dimethyl-7-(3-(9- 
horahicvclo/3 3 nnonyl-B)propyl)-(n5-4.5,6.7-tetrahydroindenyl]dichlorozirkonium 

^'h^SCoSopylcyc^^^^^^^ 

4 5 6 7-tetrahydroindenyl]dichlorozirkonium . i,^^:..^ 

U(jy^EthyLyclopentadienylH7J-trimethyl-,5-4.5.6J-tetrahydroinden 

t4.(,^-4--Ethyl-cyclopentadienylH.7.7-trimethyl-i,5-4.5.6.7-tetrahydroindenyl]- 

u ^^•lhJ-cJcSntadienylU-ethyl-477-trimethylV-4,5.6.7-^^^^^ . 
t^-^'-sopopyl-cJclopentad 

t opJl-Sclo^entadienylU-methyl-4y.7-trimethy^ 
lii.Spropyl-cyclopentadienyl)-2-methyl-47J-trimethyl-,^-4,5.6J-tetrah^ 

1 Srropyl-SclopentadienylU-phenyl-47 J^^^ 
1 sllSZ'-SclopentadienylU-phen^ 

4-,5.2-lndenyl)-47J-trimethyl-i,s-4.5.6.7-tetrahydroindenyll-dichlorozirkonium „. „ 

tii456y-teirahydroHndenylH7.7-trimethyl-,^-4.5.67-tefr^^ 
4-«5-2-ndenyl).2-methyl-477-trimethyl-i,^-4.5.6J-tetrahydroindenyl]-dichloro2.rkon.um 

[l;;sX(4.5.6y-tetrahydro)-indenyl)-2-isopropyl-47.7-trimethyl-,=-4.5.67-tetrahydromdenyl> 
?!ndenlT2-Dhenvl-4 7.7-trimethyl-,5-4.5.6.7-tetrahydroindenyl]-dichlorozirkonium 

4:tt4^6^^^^^^^^^^^^^^^^^ 

l^.2-nden;i)-2-trimethylsilyl-477-trimethyl-,^-4.5.6.7-tetrahydroindenylH.chlor^ 
[l!!;=.ir4 5 SUahydro)-indenyl)-2^^^ 

l^JT4577-tLhydro^^^ 

I A 5 9 ndenvlV2-butvl-4 7 7-trimethyl-,5-4.5.6.7-tetrahydroindenyl)-dichlorozirkonium 
t;s.4J,sopopyl-cJclopentadi^ 

t;^-jMsopropyl-cyclopentadienyl)-47J-trimethyl-,^-4.5.^^^^^^^^ 
t s-4MsoproSl-cyclopentadienylHy.7-trimethyl-,^-4.5,6.7.^^^^^^^ 
[t!;s.3Msopropyl-cyclopentadienyl)-2-isopropyl-4yj-tri^ 



dichlorozirkonium 



0661300A1_!_> 



EP 0 661 300 A1 



[4-(7?5.3*-Butyl-cyclopentadienyl)-4,7y-trimethyl-j;^-4.5.67-tetrahydroindenyl]-dic^ 

[4-(^5.4'.Butyl-cyclopentadienyl>-4jy-trimethyl-7^s-4,5,67-tetrahydroindenyl]-dich 

[4-(7j5-3*-Butyl-cyclopentadienyl)-2Msopropyl-477-trimethyl-7?5-4,5,67-tetrahydroindenyl>^ 

[4.(^5 .4'-Butyl-cyclopentadienyl)-2Wsopropyl-477-trimethyl-t?5.4,5,67-tetrahydroindenylh^ 

[4-(7?5-3'-Butyl-cyciopentadienyl)-2-butyl-477-trimethyl-ii5-4,5,6y-tetrahydroin 

[4-(^5.4'-Butyl-cyclopentadien)-2-butyl-4,77-trimethylV-4,5,67-tetrahydroindenylh^ 

[4-{7j5-3\4'-Dimethyl<;yclopentadienyl)-4,7.7-trimethyl-7)5-4.5,67-tetrahydro^ 

[4-{7,5-3\4'-Diisopropyl-cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-7;5-4.5,6J-tetrah 

[4-(7j5-3\4*-Diphenyl-cyclopentadienyl)-2-isopropyl-477-trimethyl-T;5-4,5,6y-tetrahy 

dichlorozirkonium 

[4-{77^-3\4'-Diethyl-cyclopentadienyl)-2-isopropyl-47J-trimethyl-7?5-4.5,67-tetrahydroin 
dichlorozirkonium 

[4-(7j5-3\4'-Dibutyl-cyclopentadienyl)-2-isopropyl-4.77-trimethyl-»j5-4.5,6y-tetrahydroin 
dichlorozirkonium 

[4-(7,5-3*-Methyl-4'-phenyl-cyclopentadienyl)-47.7-trimethyl-7)5-4.5,67-tetrahydroind 
[4-(7,5-3'.Ethyl-4*-phenyl-cyclopentadienyl)-477-trimethylV-4.5,67-tetrahydroinde^ 
[4-{7,5.3'-lsopropyl-4'-phenyl-cyclopentadienyl)-4,77-trimethyl-t?5-4,5,6y-tetrahydro 
(4-(7j5-3*-Methyl-4'-isopropyl-cyclopentadieny!)-4,77-trimethylMj5 -4,5.6 J-tetrahydroind^ 

dichlorozirkonium, 

(4-(7,5-3.t-butyl-cyclopentadienylH.6,6-trimethyl-(7?5.2-t-butyl-4,5-tetrahydropem 

(4-(7,5.cyclopentadienyl)-4,6.6-trimethyl-(7,5-4,5-tetrahydropentalen)) dichlorozirconium. 

Silizium-bis(t?^-(2-propandiyl)-cyclopentadienyl)dichlorozirconium. 

Sili2ium-bis(j?^-(2-propandiyl)-cyclopentadienyl)dichloro2irconium. 

Germanium-bis(7;^-(2-propandiyl)-2- methylcyclopentadienyl)dichiorozirconium. 

[4H7?^-3'-Methyl-4'-naphthy!-cyclopentadienyl)-47J-trimethyl-tj5-4.5.67-tetr^^^ 

[4-(T»5-3'.Methyl-4'-butyl-cyclopentadienyl)-477-trimethyl-tj5-4.5.6.7-tetrahydroind^^ 

Die Benennung der voranstehend genannten erfindungsgemaBen Verbindungen soil anhand der Verbinduhg 
[4-(^5.4..Methyl-cyclopentadienylH.7,7-trimethyl-(7j5 -4.5.6 J-tetrahydroinden veran- 
schaulicht werden. Das RIngsystem. welches die belden Cyclopentadienylliganden dieser Verbindung 
verbruckl. weist sechs Kohlenstoffringatome (C4, C5, C6. C7. C8. C9) und drei Methylsubstituenten auf. 
Eine Cyclopentadienylgruppe ist an das Ringsystem einfach anelliert, die zweite befindet sich als Substitu- 
ent an dem Ringsystem. 




Die nachfolgend genannten Verbindungen sind nach lUPAC-Nonnenklatur benannt. 

t»/^-9-(7?5-cyclopentadtenyI)tricyclo[6.1.1.0^'®]deca-2,5-dienyl]dichlorotitan, 

[^5,9.(^s.cyclopentadienyl)tricyclo[6J.1.0^'^]deca-2,5-dlenyl]dichloro2irconium 

h5-7-methyl-9-(7;5-cyclopentadienyl)tricyclo[6.1.1.0^"®]deca-2,5-dienyl]dich 

[7,5-7-methyl-9-(7j5-cyclopentadienyl)tricyclo[6.1.1.02'^]deca-2,5-dienyl]dich 

h5-9-methyl-9-(7;^-cyclopentadienyl)tricyclo[6J.i.02'®]deca-2.5-dienyl]dichl^^^ 

[7,5-9-methyl-9-(?;5-cyclopentadienyl)tricyclo[6.1-1.02'^]deca-2.5-dienyl]dichlorozi 

10 
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[5 .1 o-(,,5 -cyclopentadieny l)tricyclo[5.2.l .0='*]cleca-2.5-dieny l]clichlorotitan. 

r_5.io-(,s-cyclopentadienyl)tricyclot5.2.1.0='-«]deca-2.5-dienyl]dichlorozirconium, 

rn5-io-methyl-lO-(i,^-cyclopentadienyl)tricyclo[5.2.1.0^-«]deca-2.5-dienyl]dichloro1itan, 

(,s.io-methyl-10-(,s-cyclopentadienyl)tricyclo[5.2.1.0^'']deca-2.5-dienyl]dichlorozirconium. 

r s .9.(,5 .cyclopentadienyl)tricyclo[5.2.2.0^'^]undeca-2,5-dienyl]dichlorotitan. 

r s.9.(,s.cyciopentadienyl)tricyclo[5.2.2.0=>ndeca-2.5-dienyl]dichlorozirconium, 

[,5 -9-methy-9-(.,^ -cyclopentadieny l)tricyclo[5.2.2.0^-«]undeca-2.5-dienyl]dichlorotitan. , 5 , s o. 

h^-9-methy-9-(,5-cyclopentadienyl)tricyclo[5.2.2.0^-«]undeca-2.5-dienyI]dichloroz.rcon.um h -10-(, -3 -me- 
Shyl cSentaSienyDtricyclo [5.2.1.0^«]deca-2.5-dienyl]dichlorotitan. h^-10-<,^-3--methy|.cyclopentad.enyl)- 
tricvcio r5 21.0^-^ldeca-2.5-dienyl]-dichloro2irconium, 

r„5 io-methyl-10-(n5-3'-methyl-cyclopentadienyl)tricyclo[5.2.1.02«]deca-2.5-dienyl]dichloro^^ 
methyl-1 0-(,5 -3'-methyl-cyclopentadienyl) tricyclo[5.2.1 .02-«]deca-2.5-dienyl]-dichloro2ircon.um. 
S-rnethyllO-(,^-34eihyl-cyclopentadien^ h^-4-methyl- 
1 0 V -3'-methyl-cyclopontadienyl) tricyclo[5.2.1 .0«]deca-2.5-dienyl>dichloro2irconiurn 
r„s:4,i0-dimethyl-10-(,s-3'-methyl-cyclopentadienyl)tricyclo [5.2.1.0 •Jdeca-2,5-* 
!s.4 10-dimethylO0-(,3-3--methyl-cyclopentadienyl)tricyclo[5.2.1.02«]deca-2.5-d.eny^^ 
s.trneihyl-10-(,*-3'methyl-cyclopentadienyl)tricyclo[5.2.1.0^-^]deca^ h^-s-methyl- 
10-(,^-3'-methyl-cyclopentadienyl) tricycio [5.2.1 .02.6]deca-2,5-dienyl]-dichlorozircomum 

-5 1 0-dimethyl-1 0-(,5 -3'-methyl-cyclopentadienyl) tricyclo[5.2.1 .o'=«]deca-2.5-d.enyl]d.chlorotitan. 
!5.5\o-dimethyl-10-,s-3'-methyl-cyclopentadienyl)tricyclo[5.2.1.0«.«]deca-2.5-dienyl]d^^^ 
D e HersteLg dar erfindungsgemaBen Metallocene sol. durch das « 
anhand von Metallocenen der Formal VI veranschaullcht warden. Dabe. bedeutet M* e.n Metall der 
Hauptgruppe la, lla Oder Ilia. 
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(III) + R'^M* 

Oder 

(IV) + 2 'm^ 




(V) 



(V) 



m' C I ^ 




Die Difulvene der Forme) II werden aus Diketonen (Chem. Ber. 114. 1226 (1981) ibid 109 3426 (1976): ibid 
107. 2453 (1974)) bzw. Ketoaldehyden nach literaturbekannten Methoden hergestellt (J.Org. Chem. 57 
(1992) 2504; ibid. 49 (1984) 1849; Chimia, 46 (1992) 377). ^ ^ . » 

Die Umsetzung des Difulvens II zu dem Ligandsystem der Formel 111 erfolgt durch Umsetzung m,t einer 
metallorganischen Verbindung (wie z.B. Methylllthium. Butyllithium. Phenyllithium) oder Grignardreagenz.en 

Die Saize der Formel III kQnnen direkt zu den entsprechenden Dianion-Verbindungen der Formel V 
durch Deprotonierung mit beispielsweise Butyllithium umgesetzt werden. Die Hydrolyse von Verbindung 
fOhrt zur Bildung der Biscyclopentadien-Verbindung IV. welche als Konstitutionsisomerengemisch anfallt 
und chromatographisch gereinigt werden kann. Durch zweifache Deprotonierung von IV mit beisp.elswe.se 
Butyllithium wird die Dianion-Verbindung der Formel V gebildet. 

Die Umsetzung zu den verbruckten Metallocenen der Formel VI sowie die Isolierung der gewunschten 
Komplexe ist im Prinzip bekannt. Hierzu wird das Dianion der Formel V in einem inerten Losungsmittel m. 
dem entsprechenden Metallhalogenid wie z.B. Zirkoniumtetrachlorid umgesetzt. Die Metallocene der Formel 
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VI kCnnen auch direkt aus den Difulvenen der Struktur II ohne Isollerung der Zwischenstufen synthetisiert 
werden, 

Geeignete Losungsmlttel sind aliphatlsche oder aromattsche Losemittel. wie beispielsweise Hexan oder 
Toluol, etherische Losemittel, wIe beispielsweise Tetrahydrofuran oder Diethylether oder haiogenierte 
Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Methylenchlorld oder haiogenierte aromatische Kohienwasserstoffe 
wie beispielsweise o-Dichlorbenzol. 

Die Biscyclopentadienyl-Verbindungen der Formel IV. bei welchen nnindestens einer der Reste bis 
sowie mindestens einer der Reste bis R^ Wasserstoff ist, und mindestens einer der Reste R^ bis R^ 
von Wasserstoff verschieden ist, konnen durch literaturbekannte Methoden zu den Fulvenen der Formel IVa 
bzw. IVb umgesetzt werden. Dies soil durch das nachfolgende Reaktionsschema veranschaulicht werden, 
wobet 

Ri7, Ri8^ r2o und R^^ gleich oder verschieden sind und wie R^° definiert sind: 
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( I Vb) 



Durch Umsetzung des Fulvens IVa mit metallorganischen Verbindungen der Formel R'^M^ (wobei R'^ . 

R2° und R2' gleich Oder verschieden sind und wie R'« definiert sind; wie M* definiert ist) fOhrt zur 
Bild'ung der Monoanion-Verbindung Ilia. Die Verwendung von zwei Aquivalenten R'^M^ fOhrt direkt zur 
Bildung der Dianlon-Verbindung Va: 
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45 Die Umsetzung des Fulvens IVb fuhrt entsprechend der Umsetzung von IVa zur Bildung der Dianion- 
Verbindung Vb 
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( I Vb ) 



2 R"m* 
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(Vb) 



Die Biscyclopentadienyl-Anionen 



der Forme! V. konnen mit Verbindungen R^^pM^X umgesetzt warden. 



25 worin 

ein Element der !II.-V. Hauptgruppe ist. 
X eine Abgangsgruppe wie Halogen. Tosylat. Triflat ist. 
R22 wie R''° definiert Ist, und 
p eine ganze Zahl von 1 bis 5 ist. 
30 Dies soil durch das nachfolgende Reaktionsschema veranschaullcht werden: 
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Die Verbindungen der Forme! VII. bei welchen mindestens einer der Reste bis R^ sowie mindestens 
einer der Reste R'' bis R^ Wasserstoff ist, konnen zu den erfindungsgemaBen Metallocenen umgesetzt 

werden. ^ c 

Die Saize der Formel Ilia konnen direkt zu den entsprechenden Dianion-Verbindungen der Formei va 
5 durch Deprotonierung mit beispielsweise Butyllithium umgesetzt werden. Die Umsetzung zu den verbruck- 
ten Metallocenen der Formel I erfolgt entsprechend der Reaktion von V nach VI. 

Eine weitere Moglichkeit zur Darstellung der erfindungsgemaBen Metallocen-Verbindungen besteht in 
der Umsetzung von mono- Oder polycyclischen Ringsystemen. an denen eine Cyclopentadienylgruppe 
anelliert ist. wobei diese mono- oder polycyclischen Ringsysteme funktionelle Gmppen tragen, die a!s 
10 Abgangsgruppen in Substitutionsreaktionen dienen konnen (wie z.B. Bromid oder Tosylat). mit beispielswei- 
se Cyclopentadienyl- oder Indenyllithiumverbindungen. 

Die in dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Metallocene sind hochaktive Katalysatorkompo- 
nenten fur die Olefinpolymerisation. Je nach Substitutionsmustor der Liganden konnen die Metallocene als 
Isomerengemisch anfallen. Die Metallocene werden bevorzugt isomerenrein eingesetzt. Die Venwendung 
76 des Racemats ist in den meisten Fallen ausreichend. 

Verwendet werden kann aber auch das reine Enantiomere in der ( + )- oder (-)-Form. Mit den reinen 
Enantlomeren ist ein optisch aktives Polymer herstellbar. Getrennt werden sollten jedoch die konflgurations- 
isomeren Formen der Metallocene. da das polymerisatlonsaktive Zentrum (das Metallatom) in diesen 
Verbindungen ein Polymer mit anderen Eigenschaften erzeugt. Fur bestimmte Anwendungen. beispielswei- 
20 se weiche Formkorper. kann dies durchaus wunschenswerl sein. ^ 

Bevorzugt werden in dem erfindungsgemaBen Verfahren eines oder mehrere define der Formel R«-CH 
= CH-R*' homo- Oder copolymerisiert, worin R° und R** gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff- 
atom Oder einen Kohlen wasserstoff rest mit 1 bis 20 C-Atomen. insbesondere 1 bis 10 OAtomen, bedeuten. 
Oder R« und R** zusammen mit den sie verbindenen Atomen einen oder mehrere Ringe bilden. Beispiele fur 
25 solche define sind 1-OIefine wie Ethylen. Propylen. 1-Buten. 1-Penten. 1-Hexen. 4-Methyl-1-penten oder 1- 
Octen, Styrol, cyclische und acyclische Diene wie 1 .3-Butadien. Isopren. 1.4-Hexadien. Norbornadien. 
Vinylnorbornen oder 5-Ethylidennorbornen. 

Bevorzugt wird in dem erfindungsgemaBen Verfahren Ethylen homopolymerisiert. oder Ethylen mit einem 
Oder mehreren 1-Olefinen mit 3 bis 20 C-Atomen, wie Propylen. und/oder einem oder mehreren Dienen mit 
30 4 bis 20 C-Atomen, wie 1 ,3-Butadien, copolymerisiert. 

Die Polymerisation wird bevorzugt bei einer Temperatur von -60 bis 250 -C. besonders bevorzugt 50 
bis 200 'C, durchgefuhrt. Der Druck betragt bevorzugt 0,5 bis 2000 bar. besonders bevorzugt 5 bis 64 bar. 

Die Polymerisation kann in Losung, in Masse, in Suspension oder in der Gasphase, kontinuierlich oder 
diskontinuierlich, ein- oder mehrstufig durchgefuhrt werden. Eine bevorzugte AusfOhrungsform ist die 
35 Gasphasenpolymerisation. 

Bevorzugt enthalt der in dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzte Katalysator eine Metallocenver- 
bindung. Es konnen auch Mischungen zweier oder mehrerer Metallocenverbindungen eingesetzt werden. 
z.B, zur Herstellung von Polyolefinen mit breiter oder multimodaler Molmassenverteilung. 

Prinzipiell ist als Cokatalysator in dem erfindungsgemaBen Verfahren jede Verbindung geeignet. die 
aufgrund ihrer Lewis-Aciditat das neutrale Metallocen in ein Kation uberfuhren und dieses stabilisieren kann 
("labile Koordination"). „ . . 

Daruber hinaus soli der Cokatalysator oder das aus ihm gebildete Anion keine weiteren Reaktionen mit dem 
gebildeten Metallocenkation eingehen (EP 427 697). Als Cokatalysator wird bevorzugt eine Aluminiumver- 
bindung und/oder eine Borverbindung verwendet 

Die Borverbindung hat bevorzugt die Formel R^^^NH^-xBR^^*. R2^xPH4-xBR^4. R^^sCBR^^* Oder 
BR263 worin X eine Zahl von 1 bis 4, bevorzugt 3. bedeutet. die Reste R^^ gleich oder verschieden. 
bevorzugt gleich sind, und Ci-Cio-Alkyl oder Cg-Cis-Aryl sind, Oder zwei Reste R^^ zusammen mit dem sie 
verbindenden Atomen einen Ring bilden, und die Reste gleich oder verschieden. bevorzugt gleich sind, 
und G6-Ci8-Aryl sind. das durch Alkyl. HaloalkyI Oder Fluor substituiert sein kann. Insbesondere steht 
50 fur Ethyl. Propyl. Butyl Oder Phenyl und R^ fur Phenyl. Pentafluorophenyl. 3,5-Bistrifluoromethylphenyl. 
Mesityl. Xylyl oder Tolyl (EP 277 003. EP 277 004 und EP 426 638). 

Bevorzugt wird als Cokatalysator eine Aluminiumverbindung wie Aluminoxan und/oder ein Aluminiumal- 

kyl eingesetzt. ^ ^ w 

Besonders bevorzugt wird als Cokatalysator ein Aluminoxan. insbesondere der Formel lla fUr aen 
55 linearen Typ und/oder der Formel lib fur den cyclischen Typ verwendet. 
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. ^ I iio ..nH iih HiP Rp<5te R2'^ nleich Oder verschieden sind und Wasserstoff Oder eine 
o':°ZLt::s".ZlTJTtL'^.>^<:.>>^ ^.C,..Arv.,™pp, Ode, B,„.v, ^ 

besonders bevorzugt Methyl. bevorzuot Methyl und Wasserstoff oder alternativ Methyl 

Kohlenwasserstoff. Bevorzugt wird Toluol verwendet. 

Die Konzentration des Alurr,moxans m ^^-^^^J,^^^^^^^^^ Das 

""□rMl'llocl^l^bin^ Wird bevorzugt ir, einer Konzer^tratior,. bezc^en ^Jl^J^^^^T.^^ 
10-3 bis lO-» vorzugsv^else 10"' bis 10"' mol Obergangsmetall pro dm^ Losemittel bzw^ po drn 

Zusarfmensetzung zwei verschiedene Aluminiumtrialkyle mit Wasser umgeseUt. 

19 



^0661300A1_L> 



EP 0 661 300 A1 



UnabhSingig von der Art der Herstellung ist alien Aluminoxanlosungen ein wechselnder Gehalt an nicht 
umgesetzter Alunniniunnausgangsverbindung, die in freier Form Oder als Addukt vorliegt. gemeinsam. 

Es ist moglich, das Metallocen vor dem Bnsatz in der Polymerisationsreaktion mit einem Cokatalysator. 
insbesondere, Aluminoxan vorzuaktivieren. Dadurch wird die Polymerisationsaktivitat deutlich erhoht und die 
Kornmorphologie verbesserl. Die Voraktivierung der Ubergangsmetallverbindung wird in Losung vorgenom- 
men. Bevorzugt wird dabei das Metallocen in einer Losung des Aluminoxans in einem inerten Kohlenwas- 
serstoff aufgelost. Als inerter Kohlenwasserstoff eignet sich ein aliphatischer oder aromatischer Kohlenwas- 
serstoff. Bevorzugt wird Toluol verwendet. 

Die Konzentration des Aluminoxans in der Losung liegt Im Bereich von ca. 1 Gew.-% bis zur 
Sattigungsgrenze, vorzugsweise von 5 bis 30 Gew.-%. jeweils bezogen auf die Gesamtlosungsmenge. Das 
Metallocen kann in der gleichen Konzentration eingesetzt werden, vorzugsweise wird es jedoch in einer 
Menge von 10"* bis 1 mol pro mol Aluminoxan eingesetzt. Die Voraktivierung betragt 5 Minuten bis 60 
Stunden. vorzugsweise 5 bis 60 Minuten. Man arbeitet bevorzugt bei einer Temperatur von - 78 bis 150'C. 
vorzugsweise 0 bis 80 'C. 

Zur Entfernung von im Olefin vorhandenen Katalysatorgiften ist eine Reinigung mit einer Aluminiumver- 
bindung. bevorzugt einem Aluminiumalkyl. wie Trimethylalumlnium oder Triethylaluminium. vorteilhaft. 
Diese Reinigung kann sowohl im Polymerisationssystem selbst erfolgen. oder das Olefin wird vor der 
Zugabe in das Polymerisationssystem mit der Aluminiumverbindung in Kontakt gebracht und anschlieBend 
wieder abgetrennt. 

Als Molmassenregler und/oder zur Steigerung der Katalysatoraktivitat kann in dem erfindungsgemaBen 
Verfahren Wasserstoff zugegeben werden. Hierdurch konnen niedermolekulare Polyolefine wie Wachse 
erhalten werden. 

Bevorzugt wird in dem erfindungsgemaBen Verfahren die Metallocenverbindung mit dem Cokatalysator 
auBerhalb des Polymerisationsreaktors in einem separaten Schritt unter Verwendung eines geeigneten 
Losemittels umgesetzt. Dabei kann eine Tragerung vorgenommen werden. 

Im dem erfindungsgemaBen Verfahren kann mit Hilfe der Metallocenverbindung eine Vorpolymerisatlon 
erfolgen. Zur Vorpolymerisation wird bevorzugt das (oder eines der) in der Polymerisation eingeset2te(n) 
Olefin(e) verwendet. 

Der in dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzte Katalysator kann getragert sein. Durch die 
Tragerung laBt sich beispielsweise die Kornmorphologie des hergestellten Polyolefins steuern. Dabei kann 
die Metallocenverbindung zunachst mit dem Trager und anschlieBend mit dem Cokatalysator umgesetzt 
werden. Es kann auch zunachst der Cokatalysator getragert werden und anschlieBend mit der Metallocen- 
verbindung umgesetzt werden. Auch ist es moglich das Reaktionsprodukt von Metallocenverbindung und 
Cokatalysator zu tragern. Geeignete Tragermaterialien sind beispielsweise Silikagele. Aluminiumoxide. 
testes Aluminoxan oder andere anorganische Tragermaterialien wie beispielsweise Magnesiumchlorid. Ein 
geeignetes Tragermaterial ist auch ein Polyolefinpulver in feinverteilter Form. Die Herstellung des getrager- 
ten Cokatalysators kann beispielsweise wie in EP 567 952 beschrieben durchgefUhrt werden. 

Geeignete Tragermaterialien sind beispielsweise Silikagele. Aluminiumoxide. festes Aluminoxan oder 
andere anorganische Tragermaterialien wie beispielsweise Magnesiumchlorid. Ein geeignetes Tragermateri- 
al ist auch ein Polyolefinpulver in feinverteilter Form. 

Vorzugsweise wird der Cokatalysator. z.B. Aluminoxan, auf einen Trager wie beispielsweise Silikagele, 
Aluminiumoxide. festes Aluminoxan, andere anorganische Tragermaterialien oder auch ein Polyolefinpulver 
in feinverteilter Form aufgebracht und dann mit dem Metallocen umgesetzt. 

Als anorganische Trager konnen Oxide eingesetzt werden, die flammenpyrolytisch durch Verbrennung 
von Element-Halogeniden in einer Knallgas-Flamme erzeugt wurden. oder als Kieselgele in bestimmten 
Korngrbfien-Verteilungen und Kornformen herstellbar sind. 

Die Herstellung des getragerten Cokatalysators kann beispielsweise wie in EP 578 838 beschrieben in 
der folgenden Weise in einem Edelstahl-Reaktor in explosionsgeschutzter AusfUhrung mit einem Umpump- 
system der Druckstufe 60 bar, mit Inertgasversorgung, Temperierung durch MantelkOhlung und zweitem 
Kuhlkreislauf uber einen Warmetauscher am Umpumpsystem erfolgen. Das Umpumpsystem saugt den 
Reaktorinhalt Uber einen AnschluB im Reaktorboden mit einer Pumpe an und druckt ihn in einen Mischer 
und durch eine Steigleitung uber einen Warmetauscher in den Reaktor zurOck. Der Mischer ist so gestattet, 
da6 sich in dem Zulauf ein verengter Rohrquerschnitt befindet, wo eine erhohte Stromungsgeschwindigkeit 
entsteht. und in dessen Turbulenzzone axial und entgegen der Stromungsrichtung eine dunne Zuleitung 
gefuhrt Ist, durch welche - getaktet - jeweils eine definierte Menge Wasser unter 40 bar Argon eingespelst 
werden kann. Die Kontrolle der Reaktion erfolgt uber einen Probennehmer am Umpumpkreislauf. 

Im Prinzip sind jedoch auch andere Reaktoren geeignet. 
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Im vorstehend beschriebenen Reaktor mit 16 dm^ Volumen werden 5 dm^ Decan unter Inertbedingun- 
aen vorqelegt. 0.5 dm^ (= 5.2 mol) Trimethylaluminium werden bei 25 'C zugefOgt. Danach werden 250 g 
Kieselael SD 3216-30 (Grace AG), welche vorher bei 120 'C in einem ArgonflieBbett getrocl<net wurden. 
durch einen Feststofftrichter in den Reaktor eindoslert und mit Hilfe des Ruhrers und des Umpumpsystems 
homogen verteilt. Eine Qesamtmenge von 76.5 g Wasser wird in Portionen von 0.1 cm' wahrend 3.25 h 
iewells alle 15 s in den Reaktor gegeben. Der Druck. herrUhrend vom Argon und den entw.ckelten Gasen. 
wird durch ein Druckregelventil konstant bei 10 bar gehalten. Nachdem alles Wasser eingebracht worden 
ist wird das Umpumpsystem abgeschaltet und das RUhren noch 5 h bei 25 • C fortgesetzt. 

■ Der in dieser Weise hergestellte getragerte Cokatalysator wird als eine 10 %ige Suspension in n-IDecan 
eingesetzt. Der Aluminiumgehalt ist 1.06 mmol A! pro cm3 Suspension. Der Isolierte Feststoff enthalt 31 
Gew.% Aluminium, das Suspensionsmittel enthalt 0.1 Gew.% Aluminium. „ . . • 

• Weitere MSglichkeiten der Herstellung sines getrSgerten Gokatalysators sind in EP 578 838 beschne- 

Danach wird das erfindungsgemaCe Metallocen auf den getragerten Cokatalysator aufgebracht, indem 
das geloste Metallocen mit dem getragerten Cokatalysator gerOhrt wird. Das Losemittel wird entfernt und 
durch einen Kohlenwasserstoff ersetzt, in dem sowohl Cokatalysator als auch das Metallocen unloslich sind. 

Die Reaktion zu dem getragerten Katalysatorsystem erfolgt be! einer Temperatur von -20 bis + 120 -C. 
bevorzuqt 0 bis lOO'C, besonders bevorzugt bei 15 bis 40' C. Das Metallocen wird mit dem getragerten 
Cokatalysator in der Weise umgesetzt. daB der Cokatalysator als Suspension mit 1 bis 40 Gew.-/=. 
bevorzugt mit 5 bis 20 Gew.-% in einem aliphatischen. inerten Suspensionsmittel wie n-Decan. Hexan. 
Heptan Dieselol mit einer Losung des Metallocens in einem netten LSsungsmittel wie Toluol. Hexan. 
Heptan' Dichlormethan Oder mit dem feingemahlenen Feststoff des Metallocens zusammengebracht w.rd^ 
Umgekehrt kann auch eine Losung des Metallocens mit dem Feststoff des Gokatalysators umgesetzt 

""^'"Die Umsetzung erfolgt durch intensives Mischen. beispielsweise durch Verruhren bei einem molaren 
Al/M^-Verhaitnis von 100/1 bis 10000/1. bevorzugt von 100/1 bis 3000/1 sowie einer Reaktionszeit von 5 bis 
120 Minuten. bevorzugt 10 bis 60 Minuten. besonders bevorzugt 10 bis 30 Minuten unter inerten 

rrrLaufe"Sr Reaktionszeit zur Herstellung des getrSgerten Katalysatorsystems treten insbesondere bei der 
Verwendung der erfindungsgemaBen Metallocene mit Absorptionsmaxima im sichtbaren Bere.ch Verande- 
rungen in der Farbe der Reaktionsmischung auf. an deren Verlauf sich der Fortgang der Reaktion verfolgen 

Nach Ablauf der Reaktionszeit wird die Oberstehende Losung abgetrennt. beispielsweise durch Filtration 
Oder Dekantieren. Der zurQckbleibende Feststoff wird 1- bis 5-mal mit einem inerten Suspensionsmittel wie 
Toluol n-Decan. Hexan. Dieselol. Dichlormethan zur Entfemung loslicher Bestandteile im gebildeten 
Kataly'sator. insbesondere zur Entfemung von nicht umgesetzten und damit loslichem Metallocen. gewa- 

Das so hergestellte getragerte Katalysatorsystem kann im Vakuum getrocknet als Pulver oder noch 
LSsemittel behaftet wieder resuspendiert und als Suspension In einem der vorgenannten inerten Suspen- 
sionsmittel in das Polymerisatlonssystem eindosiert werden. . ^ 

Wenn die Polymerisation als Suspensions- oder LSsungspolymerisation durchgefuhrt wird. wird em fur 
das Ziegler-Niederdruckverfahren gebrSuchliches inertes Losemittel verwendet. Beispielsweise arbeitet man 
in einem aliphatischen oder cycloaliphatischen Kohlenwasserstoff; als solcher sei beispielsweise Propan. 
Butan Hexan. Heptan. Isooctan. Cyclohexan. Methylcyclohexan. genannt. Weiterhin kann eine Benzin- bzw. 
hydrierte Dieselolfraktlon benutzt werden. Brauchbar ist auch Toluol. Bevorzugt wird im flussigen Monome- 

Vor^'JerZugabe des Katalysators. insbesondere des getragerten Katalysatorsystems (aus einem 
erfindungsgemaBen Metallocen und einem getragerten Cokatalysator beziehungsweise aus einem erfm- 
dungsgemisen Metallocen und einer aluminiumorganischen Verbindung auf einem Polyolefinpulver m 
feinverteilter Form), kann zusStzlich eine andere Aluminiumalkylverbindung wie beispielsweise Trimethylalu- 
minium Triethylaluminium, Trilsobutylaluminium. Trioctylaluminium oder Isoprenylaluminium zur Inertisie- 
rung des Polymerisationssystems (beispielsweise zur Abtrennung vorhander Katalysatorgifte >m Olefin) ,n 
den Reaktor gegeben werden. Diese wird in einer Konzentration von 100 bis 0.01 mmol Al pro kg 
Reaktorinhalt dem Polymerisatlonssystem zugesetzt. Bevorzugt werden Triisobutylaluminium und Triethyla- 
luminium in einer Konzentration von 10 bis 0.1 mmol Al pro kg Reaktorinhalt. Dadurch kann be, der 
Synthese eines getrSgerten Katalysatorsystems das molare AI/M'-VerhSltnis klein gewahit werden. 

Werden inerte Losemittel verwendet. werden die Monomeren gasformig oder flUssig zudosiert. 
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Die Dauer der Polymerisation ist beliebig, da das in dem erfrndungsgemMfien Verfahren zu verwenden- 
de Katalysatorsystenn einen nur geringen zettabhaingigen Abfall der PoIymerisationsaktivitSt zeigt. 

Die in dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Metallocene eignen s\ch zur Herstellung von 
Polyolefinen mit reduzierter Kristallinitat. erhohter Schlagzahigkeit. erhohter Transparenz, hoher Fliei3fahig- 
5 keit bei Verarbeltungstemperatur sowie reduziertem Schmelzpunkt. 

Anwendungsschwerpunkte solcher Polyolefine sind Weichmacher- und Gleitmittelrezepturen, Schmelz- 
kleberanwendungen, Beschichtungen, Abdrchtungen, Isolierungen, AusgieBmassen oder Schalldannmungs- 
materialien. 

Durch Anwendung von Wasserstoff oder durch Erhohung der Polymerisationstemperatur sind auch 
70 Polyolefine niedriger Molmasse, wie Wachse zuganglich, deren Harte oder Schmelzpunkt durch den 
Comonomergehalt variiert werden konnen. 

Umgekehrt lassen sich durch Wahl der Polymerisationsbedingungen auch hochmolekular© Polyolefine 
herstellen, welche als thermoplastlsche Werkstoffe geeignet sind. Diese sind insbesondere zur Herstellung 
von Formkorpern wie Pollen. Platten oder GroShohlkorpern (z.B. Rohre) geeignet. 
76 Durch Wahl des Polymerisations- Verfahrens und der Comonomerart(en). sowie Comonomermenge(n) 

lassen sich Olefincopolymere mit elastomeren Eigenschaften wie z.B. Ethylen/Propylen/1 ,4-Hexadien- 
Terpolymere herstellen. 

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur naheren Eriauterung der Erfindung. 

Herstellung und Handhabung organometallischer Verbindungen erfolgten unter AusschluS von Luft und 
20 Feuchtigkeit unter Argon-Schutzgas (Schlenk-Technik). 

Alle benotigten Losungsmittel wurden vor Gebrauch durch mehrstundiges Sieden uber einem geeigneten 
Trockenmittel und anschliefiende Destination unter Argon absolutiert. 

Die Herstellung der als Ausgangsverbindungen eingesetzten Diketone und Ketoaldehyde erfolgte nach 
literaturbekannten Methoden, Cyclopentadien und Methylcyclopentadien wurden durch Cracken der Dime- 
25 ren gewonnen und bei -35 • C gelagert. 

Die Ermittlung des AI/CHa-Verhaltnlsses im Aluminoxan erfolgte durch Zersetzung der Probe mit H2SO4 
und Bestimmung des Volumens der entstehenden Hydrolysegase unter Normalbedingungen sowie durch 
komplexometrische Titration des Aluminiums in der dann gelosten Probe nach Schwarzenbach. 
Die Verbindungen wurden mit ^H-NMR, ^3C-NMR- und IR-Spektroskopie charakterisiert. 
30 Die angegebenen Polymerschmelzpunkte und Schmelzwarmen sind einer DSC-Messung fUr 2. Auf- 
schmelzen bei einer Aufheizrate von 10*/min entnommen. 

Toluol losliches Methylaluminoxan wird fur die Verglelchsbeisplele als 10 %ige Toluol Losung von der 
Fa. WITCO bezogen und enthalt gemafi Aluminium-Bestlmmung 36 mg AI/mL 

Die Bestimmung des Comonomer-Einbaus erfolgt mit i^C-NMR gemSB der Methods von Randall 
35 (Macromoiecules 1994. 27. 2120). 

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur Eriauterung der Erfindung. haben jedoch keinerlei limitierenden 

Charakter: 

A. Darstellung der Bisfulvene II 

40 

Beispiei la: 

Synthese von 2.5-Bis(2,4-cyclopentadlen-1-yliden)hexan 

45 Nach einer modiflzierten Reaktionsvorschrift [a] werden 11,0 g (96.3 mmol) 2.5 Hexandion und 12,7 g 
(193 mmol) frisch gecracktes Cyclopentadien in 60 ml Methanol gelost. auf O'C abgekuhtt und mit 8,60 g 
(121 mmol) Pyrrolidin versetzt. Nach 90 min Ruhren bei 0-C wird die Reaktionslosung mit 5 ml Eisessig 
und 50 ml Wasser hydrolisiert. zweimal mit je 70 ml Diethylether extrahiert und die vereinigten organischen 
Phasen mit gesattlgter Nathumchloridlosung gewaschen. Man trocknet uber Magnesiumsulfat und erhalt 

50 nach dem Entfernen des Losungsmittels im Vakuum 18.0 g (89 %) das Difulven als orangeroten oligen 
Ruckstand. 

[a] = M.S. Erickson. J.M. Cronan, J.G. Garcia. M.L McLaughlin, J. Org. Chem. 57 (1992) 2504-2508. 
K.J. Stone, R.D. Little. J. Org. Chem. 49 (1984) 1849-1853. 

66 
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Beispiel 1b: 

Synthese von 2,5-Bis(cyclopenta-2,4-dien-1-yliden)-undecan 

Eine LSsung aus 3,50 g (19.9 mmol) 2,5-Undecandion in 100 ml Methanol und 10 ml Tetrahydrofuran 
wird auf 0-C abgekUhltund mit 3.92 (3.14 g. 47.5 mmol) frisch gecracktem Cyclopentadlen versetzt Zu der 
orangeroten. klaren Reaktionslosung werden danach 6.28 ml (5.40 g. 76.0 mmol) frisch destilhertes 
Pvrrolidin Innerhalb von 10 Minuten hinzugetropft. Dabei verfSrbt sich die Reaktionslosung innerhalb von IO 
Mintiten dunkelrot. AnschlieBen ISBt man auf Raumtemperatur envarmen und zur Ven/ollstandigung der 
Rekation weitere 3 Tage ruhren. Zur Aufarbeitung v/ird das Pyrrolidin mit 4 ml Elsessig neutralisiert und mit 
100 ml Wasser hydrollsiert. Man extrahiert zweimal mit je 100 ml Pentan. v^ascht die verein.gten 
organischen Phasen mehrmals mit gesSttigter, waBriger NatriumchloridlSsung und trocknet uber Magne- 

NarEntfernen des Losungsmittels im Vakuum erhalt man das Cyclopentadienyliden (2) als dunkelrotes 6l 

in oiner Rohausbeute von 78 % (4,16 g). 

Du.ch sSulenchromatographische Reinigung uber eine mit Triethylamin desakt.vierte Kieselgelsaure und 
Pentan: Diethylether (100 : 1) als eluierendes Solvensgemisch erhSIt man das Difulven (2) als orangefarben- 
os 6l. 

B Synthese der verbruckten Biscyclopentadienyl-Anionen. V 
Baispiel 2: 

Synthese von i4-(,^-Cyclopentadienyl)-4.7.7-trimethyl-(,5-4.5.6.7-tetrahydrolndenyl)]dilithium 

Zu einer L6sung von 10.0 g (47.5 mmol) 2.5-Bis(2,4-cyclopentadien-1-yllden)hexan in 150 ml Diethyle- 
ther werden 62 4 ml (99.8 mmol) einer etherischen 1,60 M Methyllithiumlosung bei O'C unter heftigem 
ROhren langsam zugetropft. Man laBt auf Raumtemperatur envarmen und erhSIt nach f'^Stunden Ruhren 
einen beigefarbenen Niederschlag. Nach Abfritten und mehrmaligem Waschen mit Pentan erhalt man 13,2 
g (89 %) des Di-Lithiumsalzes als beiges Pulver. welches mit einem MolSquivalent Diethylether koordiniert 
ist. 

Beispiel 3: 

Synthese von 4-(,5.Cyclopentadienyl)-4.7-dimethyl-7-phenyl-(,5-4.5.6.7-tetrahydroindenyl)dilithium 

Eine etherische Phenyllithiumlosung (83.4 ml. 74.3 mol. 0.89 M DIethyletherlSsung) wird bei O'C zu 
einer L5sung aus 7.10 g (33.7 mmol) Difulven (Beispiel 1) in 100 ml Diethylether zugetropft. Dabei beginnt 
nach ca. 5 Minuten ein beiger Niederschlag auszufallen. Man laBt auf Raumtemperatur erwarmen und ruhrt 
noch weitere 12 Stunden bei 25-C. Nach dem Abfritten. mehrmaligem Waschen mit Pentan und Trocknen 
im Olpumpenvakuum erhalt man das Dilithiumsalz als beiges, sehr hydrolyseempfindliches Pulver in 82 /» 
Ausbeute (10.3 g). 

Beispiel 4: 

Synthese von 4-(,5-Cyclopentadienyl)-4.7-dimethyl-7-butyl-(„'-4.5.6,7-tetrahydroindenyl)dilithium 

Eine Losung von 15.0 g (71.3 mmol) Difulven (Beispiel 1), gelSst in 100 ml Diethylether wird auf -30 'C 
abgekUhIt und langsam unter heftigem Ruhren mit 94 ml (150 mmol) einer 1.6() M Losung von n- 
Butyllithium in Hexan versetzt. Dabei bildet sich ein zitronengelber Niederschlag. Man laBt auf Raumtempe- 
ratur erwarmen und rUhrt zur Vervollstandigung der Reaktion noch weitere 24 Stunden. Danach wird der 
ausgefallene Niederschlag abfiltriert. mehrmals mit Pentan gewaschen und im Olpurnpenvakuum getrock- 
net. Man erhSIt 23.0 g (91 %) des Dilithiumsalzes als beiges, sehr hydrolyseempfindliches Pulver an dem 
noch ein MolMquivalent Diethylether koordiniert ist. 
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C. Synthese der verbrOckten Cyclopentadiene IV 
Beispiel 5: 

5 Synthese von 7-Cyclopentadieny!-4,4,7-trimethyl-4,5,6,7-tetrahydro-1H-inclen 

Zu einer Suspension von 7,35 g (23,5 mmol) des Dilithium-Salzes (Beispiel 2) in 50 ml Diethylether gibt 
man bei 0*C tropfenweise 50 ml entgastes Wasser hinzu. HIerbei verschwindet sofort die beige Suspension 
und man erhalt eine klare. orangene Diethyletherphase. AnschlieBend trennt man die Phasen im Scheidet- 
10 richter, extrahiert die waBrige Phase noch zweimal mit je 25 ml Diethylether und wascht die vereinigten 
organischen Phasen mit 20 ml einer gesattlgten Natriumchloridlosung. Nach dem Trocknen uber Magne- 
siumsulfat und dem Entfernen des Losungsmittels im Vakuum kann man 5.1 g (96 %) des hydrolysierten 
Produktes als orangerotes Ol isolieren. 

16 Beispiel 6: 

Darstellung von 7-Cyclopentadienyl-4.7-dimethyl-4-phenyl-4,5,6,7-tetrahydro-1 H-inden 

Eine auf O'C abgekuhlte, gelbe Suspension von 3,64 g (9,72 mmol) des Dilithiumsalzes (Beispiel 3) iri 
20 50 ml Diethylether wird durch langsame Zugabe von 20 ml entgastem Wasser hydrolisiert Dabei 
verschwindet die Suspension und man erhalt eine orangene, klare Reaktionslosung. Nachdem man zweimal 
mit je 20 ml Diethylether extrahiert hat, werden die vereinigten organischen Phasen mehrmals mit 
gesattigter. waBriger Natriumchloridlosung gewaschen und uber Magnesiumsulfat getrocknet. Durch an- 
schliefiendes Entfernen des Losungsmittels im Vakuum kann man das hydrolisierte Produkt als orangenes 
25 Ol in 94 % Ausbeute (2.62 g) isolieren. 

Beispiel 7: 

Darstellung von 7-Cyclopentadienyl-4.7-dimethyl-4-butyl-4.5,6,7-tetrahydro-1 H-inden 

30 

Eine auf O'C abgekuhlte, gelbe Suspension von 5.00 g (17,33 mmol) des Dilithiumsalzes (Beispiel 4) in 
50 ml Diethylether wird durch langsame Zugabe von 20 ml entgastem Wasser hydrolisiert. Dabei 
verschwindet die Suspension und man erhalt eine orangene, klare Reaktionslosung. Nachdem man zweimal 
mit je 20 ml Diethylether extrahiert hat. werden die vereinigten organischen Phasen mehrmals mit 
35 gesattigter, waBriger Natriumchloridlosung gewaschen und uber Magnesiumsulfat getrocknet. Durch an- 
schlieBendes Entfernen des Losungsmittels im Vakuum kann man das hydrolisierte Produkt als orangefar- 
benes 6l in 96 % Ausbeute (4,59 g) isolieren. 

D. Synthese der verbrGckten Cyclopentadien-Fulven-Liganden IVa durch nachtragliches EinfOhren von 
40 Substituenten (Einfuhrung verschiedener Reste R^^. R^^. R^^. R^. R^^) 

Beispiel 8a: 

Synthese von 7-(3'-lsopropyIiden-cyclopenta-1 ,4-dienyl)-4,4.7-trimethyl-4,5,6,7-tetrahydro-1 H-inden 

45 

7 JO g (34,0 mmol) des Cyclopentadienyltetrahydroindenyls (Beispiel 5) werden in 70 ml Methanol 
gelos't und auf 0*C abgekuhlt. AnschlieBend wird die orangerote Reaktionslosung nacheinander mit 2,96 g 
(51.0 mmol) Aceton und 4,83 g (68,0 mmol) Pyrrolidin versetzt. Nach 5 Stunden Ruhren bei 0*C laBt man 
zur' Vervollstandigung der Reaktion noch 2 Stunden bei Raumtemperatur Ruhren. ehe man die Reaktion 
50 durch Zugabe von 4 ml Eisesstg abbricht. Die rote, klare Reaktionslosung wird mit 200 m! Wasser 
hydrolisiert und die gelbe Suspension 3 x mit je 50 ml Diethylether extrahiert. Nach dem mehrmaligen 
Waschen der vereinigten organischen Phasen mit gesattigter waBriger Natriumchloridlosung und dem 
Trocknen Ober Magnesiumsulfat erhalt man das Fulven als orangeroten wachsartigen RUckstand in einer 
Ausbeute von 88 % (8.00 g). 

55 
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Beispiel 8b: 

Darstellung von 4-Cyclopentadienyl-4.7-climethyl-7-allyl-4,5.6.7-tetrahydro-1 H-inden 

Zu einer Losung von 16.8 g (79.8 nnmol) 2,5-Bis(2.4-cyclopentadien-1-ylidan)hexan (Beispiel 1), gel6st 
in 100 ml DIethylether und 50 ml Tetrahydrofuran werden unter heftigen RUhren 293 ml einer 0.60 M 
Losung des Allylgrignards (175 mmol) in DIethylether bei O'C innerhalb von einer Stunde zugetropft. Nach 
beendeter Zugabe laBt man Uber Nacht bei Raumtemperatur ruhren. ehe man die gelborangefarbene 
Suspension auf O'C abkOhlt und mit waCrlger gesattlgter Ammoniumchlorid-LSsung vorsichtig hydroiysiert. 
Die organische Phase wird abgetrennt. drelmal mit je 50 ml gesattigter wSBriger Natriumchlorid-Losung 
gewaschen und anschlieBend Ober Magnesiumsulfat getrocknet. Man entfernt das LSsungsmittel im Olpum- 
penvakuum und erhMIt 17,5 g des Produktes als orangefarbenes 6l (87 %). 

E. Synthase der Dianion-Komplexe Va 
Beispiel 9a: 

Synthese von 4-[3'-tBu-(,5.cyclopentadienyl)]-4.7,7-trimethyl-(nS-tetrahydroindenyl)dilithium 

Bei der Reaktion des Tetrahydrolndenylfulvens (Beispiel 8) mit einer etherischen MethyllithiumlSsung (2 
Aquivalenten) bei O'C erhSit man schon nach wenigen Sekunden einen gelben intensiven Niederschlag. 
Man laet noch 12 Stunden bei Raumtemperatur Ruhren und erhalt nach Abfrltten. Waschen mit Pentan und 
Trocknen im Olpumpenvakuum das Dilithiumsalz, das ohne weitere Charakterisierung direkt waiter umge- 
setzt wird. 

Beispiel 9b: 

Synthese von [4-,5 -Cyclopentadieny l)-4.7-dimethyl-7-allyl-(,5 .4.5.6.7-tetrahydroindeny!)]dilithium 

10 5 g des Allylgrignardproduktes (Beispiel 10) werden in 100 ml DIethylether gelSst. auf O'C 
aboekOhlt und mit 57,6 ml n-Butyllithium-L6sung (1.60 M in Hexan. 92.0 mmol) tropfenweis© versetzt. Nach 
18 stundigem RUhren bei Raumtemperatur wird der gelbbeige RUckstand abfiltriert. mehrmals m.t Pentan 
gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet. Das Dilithiumsalz wird als beigefarbener Feststoff in 
qualitativer Ausbeute isoliert und ist noch mit einem MolSquivalent DIethylether koordinierl. 

F. Synthese der Metallocene der Formel I 
Beispiel 10: 

Synthese von 4-(,5-Cyclopentadienyl)-4.7,7-trinnethyl-(,s-4.5.6.7-tetrahydroindenyl)]dichloro2irconium 

Zu einer auf -78 -C abgekUhlten Suspension von 9,58 g (30.7 mmol) der Dilithiumverbindung (Beispiel 
2) in 200 ml Toluol werden 7,50 g (32.2 mmol) Zirconiumtetrachlorid portionsweise innerhalb von 10 mm 
hinzugefGgt Nach 50 Stunden ROhren bei Raumtemperatur wird der Niederschlag abgefnttet und das 
orangefarbene Filtrat im Vakuum zur Trockne eingeengt. Nach mehrmaligem Waschen mit Pentan erhalt 
man 4 38 g des Zirconocendichlorides als orangegelbes Pulver in einer Rohausbeute von 37 %. 
Zur Reinigung wird das orangegelbe Pulver mehrere Tage lang mit Pentan in einer Umlauffritte extrahiert, 
wobei man nach Entfemen des Losungsmittels im Olpumpenvakuum 1.70 g (14 %) des Zirconocendichlo- 
rids als gelbes Pulver erhalt. Fp.: 223 "C (Zers.. DSC). 

Beispiel 11: 

Synthese von 4-(,5-Cyclopentadienyl)-4.7,7-trimethyl-(»,5-4.5.6.7-tetrahydroindenyl)dichlorotitan 

Eine Suspension von 5.46 g (17.5 mmol) des Dilithiumetherates (Beispiel 2) in 200 ml Toluol wird auf 
-78-C abgekuhit und mit 3.3 g (17,5 mmol) Titantetrachlorid versetzt. Dabei farbt sich die Reaktionslosung 
sofort dunkelrot. Man lafit 30 Stunden bei Raumtemperatur ruhren. frittet von Unloslichem ab und engt die 
dunkelrote Toluolphase im Olpumpenvakuum zur Trockne ein. Nach mehrmaligem Waschen mit Pentan 
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erhSIt man 1 ,85 g des Titanocendichlorides als braunbeiges Pulver. Das Rohprodukt wird anschlieBend mit 
Pentan in einer Umlauffritte mehrere Tage lang extrahiert. wobei man das Titanocendichlorid nach Entfernen 
des Losungsmittels als braunen Feststoff in 13 % Ausbeute (780 mg) erhalt; Fp.: 259 -C (Zers.. DSD). 

5 Beispiel 12: 

Syntiiese von [4-(tj5.CyclopentadlenylHy7-trlmethyl-(7,5 -4,5,6 7-tetrahydrolndenyl)]dichlorozirco^ aus 
2,5-Bis(2,4-cyciopentadien-1-yiiden)iiexan 

Zu einer Losung von 10,0 g (47.5 mmol) 2,5-Bis(2.4-cyclopentadien-1-yliden)hexan (Beispiel 1) in 150 
ml Toluol werden 62,4 ml (99.8 mmol) einer etherischen 1,60 M Methyllithium-Losung bei 0*0 unter 
heftigem Ruhren langsam zugegeben. Nach beendeter Zugabe lafit man 24 Stunden bei Raumtemperatur 
ruhren kuhit anschlieBend auf -30 -C ab und gibt 9.32 g (40 mmol) Zirconiumtetrachlorid zu. Nach 30 
Stunden ROhren bei Raumtemperatur wird vom LiCI abgefiltert und das Filtrat im Vakuum zur Trockne 
eingeengt. Nach mehrmaligem Waschen mit Pentan erhalt man 4.02 g (26 %) des Zirconiumdichlorids. 
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Beispiel 13: 

Synthese beider Diastereomere von 4-(.,5^yclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-phenyt(t,s.4.5,6,7-tetrahydroinde- 
20 nyl)dichlorozirconium 

Eine auf -78 abgekuhfte Suspension von 4,37 g (11.7 mmol) des Dilithiumsalzes (Beispiel 3) in 200 
ml Toluol wird mit 2.72 g (11,7 mmol) Zirconiumtetrachlorid portionsweise versetzt. Man laBt auf Raumtem- 
peratur erwarmen und ruhrt die orangefarbene Suspension noch 20 Stunden lang bei 20 -C. Nach dem 
25 Abfiltrieren wird das Losungsmittel aus dem Filtrat im Olpumpenvakuum entfernt und der orangerote. olige 
Ruckstand durch intensives Ruhren in 20 ml Pentan pulverisiert. Anschliefiend erhalt man nach Entfernen 
des Pentans im Vakuum 2.64 g (50 %) des ZIrconocendichlorids als gelborangenes Pulver. 
Anhand des ^H-NMR Spektrums vom Rohprodukt laBt sich das Diastereomerenverhaltnis von - 8:1 
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abschatzen 
Beispiel 14: 

Synthese beider Diastereomere von 4-(i,5-Cyclopentadieny!)-4,7-dimethyl-7-butyl-(7,5-4.5.6.7-tetrahydroinde- 
nyl)dichlorozirconium 

Eine Suspension aus 7,80 g (22,0 mmol) des Dilithiumsalzes (Beispiel 4) in 200 ml Toluol wird auf 
-78 -C abgekuhit und mit 5,10 g (22,0 mmol) Zirconiumtetrachlorid portionsweise versetzt. Man laBt auf 
Raumtemperatur erwarmen und ruhrt die gelborangene Suspension noch 48 Stunden. Danach frittet man 
vom Untoslichen ab und entfernt das Losungsmittel im Olpumpenvakuum. Das rotorangefarbene Ol wird 
durch intensives Ruhren mit Pentan pulverisiert, wobei man das Zirconocendichlorid in einer Rohausbeute 

von 30 % (2.72 g) erhalt. „ r^ 

Die Reinigung erfolgt durch mehrtagige Extraktion des Rohproduktes mit Pentan in einer Umlauffntte. Das 
iH-NMR Spektrum des feinen gelben Niederschlages weist zwei Signalsatze in einem Verhaltnis von 15:1 
auf Aus dem gelben abgeheberten Filtrat kann man nach Lagerung bei -30*0 wenige Kristalle isolieren. 
Diese Kristalle des diastereomeren-reinen Zirconocendichlorlds (pR,4R,7R-4-(7,5-Cyclopentadienyl)-4.7-di- 
methyl-7-butyl-(T?5-4.5,6,7-tetrahydroindenyl)dichlorozirconium) ermoglichen es. einzelne Signalsatze im ^H- 
NMR zuzuordnen. Dabei entsprechen die Kristalle. welche aus der Pentanlosung auskristallislert sind, dem 
Diastereomer, welches am wenigsten gebildet wird. 

Auch aus den 1.35 g (14 %) des gelben. feinen Pulvers kann man Kristalle isolieren. indem man ungefahr 
100 mg des Pulvers in wenig Methylenchlorid lost und durch Diffusion von Pentan in diese Losung ganz 
langsam auskristallisieren mx. Es handelt sich bei dem Hauptprodukt urn das andere Diastereomer. 

Beispiel 15: 

Synthese von 4-(7;5-Cyclopentadieny!)-4.7-dimethyl-7-butyl-(7,5-4.5,6.7-tetrahydroindenyl)dichlorohafnium 

Zu einer auf -78- C abgekuhlten Suspension von 2.00 g (5,64 mmol) Dilithiumsalz (Beispiel 4) in 150 
ml Toluol werden 1,81 g (5.65 mmol) Hafniumtetrachlorid hinzugefugt. Die orangene Suspension laBt man 
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f B.„mt^mnsratur erwarmen und rOhrt zur VervollstSndigung der Reaktion noch 2 Tage lang. Anschlie- 
nd rJfma vom uTS^^ ab und engt das orangerote Filtrat an der O.pumpe zur Trockne e.. Der 
nrrnal ote ROckstand wird mit 30 ml Pentan versetzt und Ober Nacht intens.v geruhrt. Nach Entfernen des 
L?sungsS^^^^^ erhalt rr^an das Hafnocendich.orid in einer ^-^^'o6u,^.os^^e.on^^^^^ (24 

trials bSges Pulver. Im 'H-NMR Spektrum des Rohproduktes kann man nur e,n D.astereomer f.nden. 

Beispiel 16: 

Synthase beider Diastereomere von 4-(,^-Cyclopentadienyl)-4.7-dimethyl-7-butyl-(,^-4.5.6.7-tetrahydroinde- 

nyl)dichiorotitan 

" Susoendiert man 5,95 g (16.8 mmol) des Dilithiumsalzes (Beispiel 4) in 120 ml Toluol so farbt sich die 

Sp ktrum dr'ohprodTktes kl man die Signale beider Diastereomeren im Verha.tnis 8:1 bes.mrnen^ 
KtrahTert man das braunrote Pulver mit Pentan mehrere Tage in einer Umlauffritte. so faUt aus dem F.ltrat 
?n brauneT Nieders^^^^^^^ aus. Dabei kann man im ^H-NMR-Spektrum feststeHen daB die Pentantosung 
b^ide isomers Tn einem JerhSltnis von 1:1 beinhaltet (150 mg. 2.3 %). v^Shrend das braune Pulver (720 mg. 

11 %) annaherend diastereomenrein ist. 

Beispiel 17: 

Synthese von {4-[3'-tBu-(,^-cyclopentadienyl)l-4.7.7-trimethyl-(,s-4.5.6.7-tetrahydroindenyl)}dichloro- 
zirconium 

c- QM.r,An<,inn von 2 84 Q (7 71 mmol) des Dilithiumsalzes (Beispiel 9) wird in 150 ml Toluol 
% I tTlTl^^C abaekUhit NacUem man portionsweise 1.79 g (7.71 mmol) Zirconiumtetrachlo- 
'n'r n^f^ot hi St man 2"^^^^^^^^^ en^Mrmen und rOhrt noch 48 Stunden. AnschlieBend 

in einem Verhaltnis von 1:1. 

G. Synthese der Metallocendialkyl-Komplexe 

Beispiel 18: Synthese von 4-(,B.Cyclopentadienyl)-477-trimethy^(.^-4.5,6 J-tetrahydroinden^ 
zirconiunndimethyl 

In Anlehnung an die Literaturvorschrift [b] werden zu einer Suspension von 1 .03 g (2.66 mmol) 

rr^Cn " nd "hrt noch S SUinden bei Ra»r,t.r,pe,atur nach. Das LSsungsm^el .m Vakuum en«a,n. 

nach Abhebern des Losungsmittels und Trocknen inn Olpumpenvakuunn 700 mg (76 /o) Z.rconocend.methyl 
als farbloses, kristallines Pulver. 

[b] E. Samuel. M.D. Rausch. J.Am.Chem.Soc. 95 (1973) 6263. 
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Beispiel 19: 

Synthese beider Diastereomere von [4-(7,5.CyclopentadienylH,7-dimethyl-7-(2-propen-1-yl)-(T,5-4.5.6.7-te- 
trahydroindenyl)]dichlorotitan 

5 

Man lost 2,45 g (7,24 mmol) der Dilithiumverbindung (Beispiel 9b) in 80 nnl Tetrahydrofuran und erhalt 
sine organgefarbene. klare Losung. die anschlieBend auf -78*0 abgekuhit wird und mit 2,42 g (7,24 mmol) 
Titantetrachlorld-bis-THF-Addukt versetzt wird. Das Reaktionsgennisch verfarbt sich daraufhin sofort dunkel- 
rot. Man laCt auf Raumtemperatur erwarmen und rulirt noch zwei Tage. Nach Entfernen des Losungsmittels 
TO im Vakuum erhalt nnan braunes Pulver. 

Durch Pentanextraktion des Rohproduktes in einer Umlauffritte kann man 0.22 g (9 %) der beiden 
Allyltitanocen als braune Pulver isolieren. 

Im ^H-NMR-Spektrum findet man beide Produkte in einem Diastereomerenverhaltnis von 2:1. 

75 Beispiel 20: 

Synthese beider DIasteromere von [4-(i,5.Cyclopentadlenyl)-4.7-dlmethyl-7-(2-propen-1-yl)-{T,5-4,5.6.7-te- 
trahydroindenyl)]dichlorozlrconium 

20 7.56 g (22,3 mmol) der Dilithiumverbindung (Beispiel 9b) werden in 200 ml Toluol suspendiert und auf 
-78 -C abgekuhit. Dazu werden 5.21 g (22,3 mmol) Zirconiumtetrachlorid portionsweise hinzugefugt. Nach 
30 Minuten bei -78 -C lafit man innerhalb von 4 Stunden auf Raumtemperatur erwarmen und ruhrt noch 
weitere 12 Stunden. Die orangefarbene Suspension wird nun uber eine G4-Fritte abfiltriert. der Ruckstand 
zweimal mit je 30 mol Toluol gewaschen und das Filtrat bis zur Trockne im Olpumpenvakuum eingeengt. 
Dabei erhalt man ein organgerotes Ol. welches durch Zugabe von 50 ml Pentan und anschlieBendem 
intensiven Ruhren pulverisiert werden kann. Nach dem Entfernen des Losungsmittels im Vakuum erhalt 
man die gelborangefarbenen. pulverigen Allylzirconocene in einer Rohausbeute von 5,04 g (55 %). 
Durch mehrfache Extraktion des Rohproduktes mit 100 ml Pentan in einer Umlauffritte kann man 2.34 g (26 
%) der Allylzirconocene als gelbe Pulver isolieren; Pp.: 99 "C (DSC). 

Im ^H-NMR-Spektrum findet man beide Produkte 23a und 23b in einem Diastereomerenverhaltnis von 

1,5:1. 

Beispiel 21: 

Synthese beider Diastereomere von [4-(7,5-Cyclopentadieny!)-4,7-dimethyl-7.(3-(9-borabicyc!o{3.31}nonyl- 
B)propyl-(7)^-4,5.6,7-tetrahydrotndenyl)]dichloro2irconium 

210 mg (0,51 mmol) der Allylzirconocendichloride (Beispiel 20) werden in 50 ml Toluol geiost und bei 
Raumtemperatur mit 62 mg (0,51 mmol) 9-BBN versetzt. Man ruhrt 36 Stunden bei Raumtemperatur. 
40 entfernt das Losungsmittel Im Vakuum und pulverisiert das orangegelbene Ol mit 30 ml Diethylether. Engt 
man nun die klare Losung bis auf 10 ml ein und kuhit mehrere Stunden auf -30*C ab, so erhalt man 208 
mg (78 %) der Diasteromere als orangegelbe Pulver; Pp.: 74 'C (DSC). 

Beispiel 22: 

Synthese von 7-(3*-'Propyl-cyclopentadienyl)-4.4,7-trimethyl-4,5,6,7-tetrahydro-1 H-inden 

a) Synthese von {4-[3'-'Propyl-(7,5-cycopentadienyl)]-4,7.7-trimethyI-(7;5-4.5,6,7-tetrahydroindenyl)}dichloro- 
zirconium 

Zu einer Suspension von 2.17 g (57.3 mmol) Lithiumaluminiumhydrid in 100 ml Diethylether wird bei 
Raumtemperatur eine L5sung von 6.11 g (22.9 mmol) des Tetrahydroindenylfulvens (Beispiel 8a) in 20 ml 
Diethylether zugetropft. Nach einer heftigen aber nicht sehr exothermen Reaktion wird die orangefarbene 
Suspension noch drei Stunden unter RuckfluB erhitzt Anschlie(3end kOhlt man im Eisbad auf 0 • C und 
55 hydrolysiert vorsichtig mit Eiswasser. wobei ein weifler voluminoser Niederschlag noch zweimal mit je 50 ml 
Diethylether und wascht die vereinigten organischen Phasen mit waBriger Natriumchloridlosung. Man 
trocknet danach uber Magnesiumsulfat und erhalt nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum 5.63 g 
(92 %) des Propyl-substituierten ansa-Liganden als orangefarbenes Ol. 



25 



30 



35 



45 



50 



28 



EP 0 661 300 A1 



Auch hier besteht das Produkt aus einer Vielzahl von Doppelbindungsisomeren. so daB nur eine grebe 
Zuordnung von Signalgruppen im ^H-NMR Spekturm moglich ist. 

b) synthase von {4-t3--'PropyK,-cyc.opentadieny.)]-4.7.7-trimethy.-(,-4.5.67^^^^^^ 

H n 4 21 a M 5 7 mmol) des Isopropyl-substituierten Liganden in 70 ml Diethylether gel6st und 
entfarbt sich rasch. wobei sich ein we-Ber N;-<^«;^;Wag ^^^^^^^^^ P 

mit ie 1 5 ml Diethylether gewaschen. Man erhalt 5.20 g (9d ''f ^. " 
^aUs als beigefarber^s Pulver. das ein MolSquivalent Diethylether enthalt. 

c) synthase von {4-[30Propy.-(,^-cyc.opentadieny.)H7.7.trirnethyK.-4.5.67-tetrahydroindeny.)}dich.o^^ 



zirconium 



sche Unttrsuchung de, Toluolphasa ''^^^^^^^''^ -^tl^Sl^g^ i„ Eissch,».k -20 -C 
V»,hS«s von - "-J'^ ,"'':?^ d.u.iS, <8:?) ange.el.ho^ «. ,n d„ 

^;LThrLe,'trd:ln4Ll^%as ,nde,e D,as„,eo™, V.««n« ^gare,- 

}clichlorozirconium zugeordnet werden konnen. 
Beispiel 23: 

synthase von {4.[3--'PropyK,-cyclopentadienyl)H.77-trirnethyK2-Wyl-(,^-4.^ 

chlorozirconium 

2H-inden) 

Last man B.32 g (34.2 m.o.) des "^^onofulvens" (B^^^ 

und 20 ml Pentan. so erhalt man e.ne ^l^^J^'"^^^^^ rnmo\) Pyrrolidin fSrbt 

sukzessive Zugabe von 2.61 g (3.31 ml, 45.0 mmol) °n ""^^08 g (7^0 rnl ^^^^^ ^.^^ 

sich die Reaktionslosung nach 30 m,n ^""'l^'^^^Nach 7 Tagen Ruhren be. J ^3,, 

Reaktionsmischung "acheinander mit 5 ml E.sess.g^ ^ ^^.^^^^^ p,^^^ 

Diethylether Gemisch (100:5) venwendet (Gesamtausbeute < 10 /o). 

b) Synthese von 4-(3--'Propyl-cyclopentadienyi)-4.7.7-trimethyl-(2.'propyl-4.5.6.7-tetrahydro.l H-inden) 

,n einem Dreihalsko.ben mit IntenslvkUhler und ^^^^^j;;^^ ^^^^ ^Z^t 
numhydrid in 100 ml Diethylether -°^9elegt und tropfenwe se ante ^^^^^^^^^^^^^^ ^^^^ ^eendeter 
mit 6.47 g (21.1 mmol) des ^'^^^^-"l^^f'^^^^^ vorsichtig mit 
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Dtethyletherphase. Diese wird abdekantiert, der graue Niederschlag noch mehrmals mit Diethylether 
extrahiert und die vereinigten Diethyletherphasen mit gesattigter waBriger Natriumchloridl5sung gewaschen. 
Nach dem Trocknen uber Magnesiumsulfat und dem Entfernen des Losungsmittels im Vakuum verbleiben 
6,25 g (96 %) des reduzlerten Difulvens als orangerotes 6l, welclies ohne weitere Relnlgung umgesetzt 
5 wird. 

c) Synthese von 4-(3'-'Propyl-cyclopentadlenyl)-47,7-trlnriethyl-(2-'propyl-4,5,6,7-tetrahydro-1H-in uber 
2,5-Bis[('propyl)cyclopenta-2.4-dien-1-yliden]hexan 

10 Zu einer Losung aus 2,78 ml (2,71 g. 23,8 mmol) 2.5-Hexandion und 4,00 g (47,6 mmol) Isopropylcy- 
clopentadien in 50 ml IVIetlianol werden 5.90 ml (5,07 g, 71,3 mmol) frisch destilliertes Pyrrolidin bel O'C 
tropfenweis© hinzugefugt. Dabei verfarbt sich die Reaktionslosung scfort dunkelrot und wird noch weitere 
15 Stunden bei 0*C geruhrt. Zur Aufarbeitung wird das Pyrrolidin durch Zugabe einer Losung von 2 ml 
Eisessig in 100 ml Wasser neutralisiert. Man extruhiert zweimal mit je 100 ml Diethylether, wascht die 

15 vereinigten organischen Phasen mehrmals mit gesattigter, wafiriger Natriumchloridlosung und trocknet uber 
Magnesiumsulfat. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum erhalt man das Difulven als dunkelrotes 
Ol in einer Rohausbeute von 75 % (5,20 g). 

Die Reinigung des Difulvens erfolgt durch eine saulenchromatographische Aufarbeitung an einer mit 
Triethylamin desaktiven Kieselgelsaule (Pentan : Triethylamin = 100:1). Als Laufmittel eignet sich ein 

20 Pentan : Diethylether Solvensgemisch im Verhaltnis 1:1. wobei man 1.72 g des Difulvens (25 %) als rotes 
Ol isolieren kann. 

d) Synthese von 4-(3*-'Propyl-cyclopentadienyl)-4,7.7-trimethyl-(2-'propyl-4,5.6,7-tetrahydro-1 H-inden) 

25 600 mg (2,04 mmol) des Bisisopropylsubstltuierten Difulvens (Beispiel 23b) werden in 10 ml Diethyle- 
ther gelost und bei 0 • C mit 2,55 ml einer etherischen 1 .60 M Methyilithlumlosung langsam versetzt. Man 
last auf Raumtemperatur erwarmen und erhalt nach 24 Stunden eihe orangefarbene Suspension, die auf 
O'C abgekuhit wird. she man sie mit 10 ml Wasser hydrolysiert. Nach Extraktion mit 20 ml Diethylether 
und Trocknen uber Magnesiumsulfat erhalt man 520 mg des cyclisierten Produkts als orangefarbenes Ol in 

30 einer Ausbeute von 82 %. 

e) Synthese von {4-[3'-'Propyl-(7;5-cyclopentadienyl)]-4.7,7-trlmethyl-[2-'propyl-(7jS-4,5.6.7-tetrahydroinde- 
nyl)}dichlorozirconium 

35 Zu einer Losung von 500 mg (1,61 mmol) der bisisopropylsubstituierten Verbindungen (Beispiel 23a 
bzw. 23b) in 20 ml Pentan tropft man 2,00 ml (3,22 mmol) einer 1,60 etherischen Methyilithlumlosung bei 
O^C zu. Man lafit auf Raumtemperatur erwarmen und erhalt nach 12 Stunden eine trGbe, orangefarbene 
Suspension. Diese wird auf -78 'C abgekuhit und mit 373 mg (1.61 mmol) Zircon iumtetrachlorid versetzt. 
Nach 24 Stunden Ruhren bei Raumtemperatur filtriert man vom Unloslichen ab und entfemt das Losungs- 

40 mittel im Vakuum. Man erhalt beide Diastereomere des ansa-Zirconocens als orangefarbenes Pulver in 
einer Rohausbeute von 300 mg (40 %). Im ^H-NMR-Spektrum findet man die Resonanzsignale beider 
Diastereomere im Verhaltnis 1:1 (bestimmt anhand der 'Pr-Gruppen). 

Beispiel 24: 

45 

Synthese von {4-[3'-Trimethylsilyl-(7j^-cyclopentadienyl)]-4,7,7-trimethyl-[2-trimethylsilyl(ij5-4,5,6.7-tetrah- 
ydroindenyl)]}dichlorozirconium 

a) Synthese von 7-(3*-TrimetyIsilyl-cyclopenatdienyl)-4.4,7-trimethyl-(2-trimethylsiIyl-4,5,6,7-tetrahydro-1 H- 
60 inden) 

Eine Losung von 6,81 g (21,8 mmol) des Dilithiumetherates (Beispiel 2) In 50 ml Tetrahydrofuran wird 
auf O'C abgekuhit und tropfenweise mit 5,50 ml (4,74 g. 43,6 mmol) Trimethylsilylchlorld versetzt. Man laBt 
uber Nacht auf Raumtemperatur erwarmen, wobei man eine orangefarbene. trObe Suspension erhalt. Diese 
65 wird durch Zugabe von 50 ml entgastem Wasser hydrolysiert und anschlieBend mit Petrolether extrahiert. 
Nach dem Trocken uber Magnesiumsulfat und dem Entfernen des Losungsmittels im Vakuum erhalt man 
6.54 g (81 %) als rotorangefarbenes 6l. 
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b) Synthese von {4-[3'-Trimethylsilyl-(»,5-cyclopenatdienyl)]-4.7.7-trimethyl-[2-trimethylsilyl(,s.4,5.6.7-tetrah- 
ydroindenyODdilithium 

Eine auf 0-C abgekOhlte Losung von 3.30 g (8.90 mmol) der Bistrimethylsilyl-substituierten Verbindung 
in 40 ml Pentan wird mit 11.1 ml (17,8 mmol) einer 1,60 M etherischen Methyllithiumlosung tropfenwe.se 
ersatz" Dabei e^h^t mln unter Gasentwickling eir,en weiBan Niedersch.ag. Man laBt zur Ven,ol s^^^^^^^ 
gung der Reaktion noch 24 Stunden bei Baumtemperatur rUhran. she man den weiBen Niede sc^^^^^^^ 
abfmriert und mit Pentan wascht. Nach dem Trocknen im Olpumpenvakuum erhalt man das Dihth.umsalz 
als weiBen. pyrophoren RCickstand in einer Ausbeute von 76 % (2,60 g). 

c) Synthese von {4-[3'-Trimethylsilyl-(,5-cyclopentadienyl)]-4,7.7-trimethyl-[2-trimethylsilyl(,5-4.5,6.7-tetrah- 
ydroindenyl)]}dichloro2irconlum 

Zu einer auf -78 -C abgekOhlten Suspension von 2.60 g (6,79 mmol) des BIstrimethylsilyi-substituierten 
Dilithiumsalzes in 100 ml Toluol werden 1.58 g (6.79 mmol) ZIrconiumtetrachlorid portionswe.se h.nzuge- 
fOgt Man laGt auf Baumtemperatur erwSrmen und erhalt nach 24 Stunden Ruhren erne orangefa^bene 
Suspension. Nachdem man von Unloslichem abgetrennt hat. wird das Losungsm.ttel ^ur Trockr,e e.ngeengt 
wobetman ein rotes 6l erhalt. Durch Zugabe von 20 ml Pentan und anschlieBender Aufarbe.tung kann man 
beide Diasteromere des ansa-Zirconocens als orangefarbenes Pulver in einer Bohausbeute von 1.54 g (43 
%) isolieren; Pp.: 151 'C (Zers.. DSC). 

II. Polymerisatlonsbeispiele 
Beispiele A-M 

Allgemeine Versuchsdurchfuhrung 

In einem 500-ml-Polymerisationsreaktor wird der Cokatalysator Methylalumoxan vorgelegt. in 250 rnl 
Toluol gS und auf -50 'C gekuhlt. Mit einem Gaseinleitungsrohr wird Propen duroh d.e Losung gelertet 
und damit einkondensiert. wobai uberschussiges Propen Qber einen Blasenzahler entwe.chen kann. Sobald 
I' geT nsTMe Manga an flussigem Propen vorhanden ist (ca. 30 bis 35 -■)• ^j^d Jas ^^-^^;o^ 
aeschlossen AnschlieBend wird die gewOnschte Polymerisationstemperatur eingestellt. Nach erfolgter 
?rmpirferung gibt man eine Losung des Katalysators in wenig Toluol zu. Nach emer entsprechenden 
SSnszeit v^rd der Abbruch der Reaktion durch Zugabe von 500 ml salzsaurem Methanol herbe.gefuhrt 
wobai Sas UberschCissige Propen unter starkem Aufsieden der L5sung entwe,cht. D.e Isolierung der 
Polyr^e^e erfolgt durch Ibtrennen der Toluolphase und Extraktlon der Wasser/Methanolphase "^Jt D-athyle- 
ther Die verelnigten Toluol- und DIethyletherphasen werden dann Im Vakuum zur Trockene emgeengt. 

Die erzielten Versuchsergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle aufgefuhrt: 

Propenpolymerlsation mit ansa-Metallocen/Methylaluminoxan Katalysatorsystemen, wobe f « MetaUo- 
cene t(,^-Cyclopentadlenyl)-4.7.7.trimethyl-(,^-4.5.6.7-tetrahydroindenyl)ld.chloro«an (a . 4-(;»*-Cyclopen- 
tad"enyI)i.7.7-tnLhyl-(,5-4:5.6,7-tetrahydrolndenyl)]dichlorozirconium (b) und 4-(,= -cyclopentad.enyl)-4.7- 
dimethyl-7-phenyl-(i,5-4,5.6.7-tetrahydroindenyl)dichlorozirconium (c) eingesetzt wurden. 
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T fCl 


Zeit [min] 


Kat. [mg] 


Verh. Cokat./Kat. 


PP [g] 


Aktivitat 




A 




-60 


300 


20 


550 


2,3 


110 




p 




-50 


240 


20 


550 


4.7 


300 


680000 






-40 


240 


20 


550 


5.8 


370 


290000 


n 
U 


a; 




240 


19 


590 


8.7 


650 


210000 




a; 






20 


550 


5,6 


500 


56000 


c: 
r 


a) 


-1 1 


ifln 


1Q 


590 


12.5 


1100 


23000 


Ca 


a) 




1 
1 


22 


500 


11 2 


1300 


9000 


H 


b) 


-50 


300 


20 


320 


0.4 


16 


28000 




b) 


-30 


240 


20 


320 


6,3 


330 


25000 


J 


b) 


-5 


240 


20 


320 


29,5 


1500 


2100 


K 


b) 


22 


120 


20 


620 


16,8 


>2200 




L 


b) 


70 


60 


10,6 


2200 


1000 


13300 




M 


c) 


-30 


240 


19 


390 


2.8 


180 





Es wurde stets erne 10,6 %ige toluolische Methylaluminoxanlosung als Cokatalysator eingesetzt. Die 
Aktivitaten berechnen sich nach folgender Gleichung: 



AktivitSt = gPP/(g[M]-t-p) 

gPP = Menge an Polypropylen in g 

g[M] = Menge an Obergangsnnetall im Katalysator 

t = Dauer in h 

p = Druck in bar 

Beispiel N 

a) Herstellung der Katalysatorkonnponent© 

[4-(ii5-Cyclopentadienyl)-4,7.7-trinriethyH5-4.5,6.7-tetrahydroindenyl)]dichlorozirconlunr^ wurde entsprechend 
EP 567 952 auf SiOz getragert. 

b) Gasphasenpolymerisation von Ethylen 

In einem 2-dm3-Stalilautoklaven mit polierten Wandflachen wurde eine GaspliasenpolyrDerisation von 
Ethylen durchgefuhrt. Das Wirbelbett wurde mit Hilfe eines wandganglgen Doppelwendelruhrers bei einer 
Vorlage von 10 g Polyethylenpulver als Saatbett mechanisch erzeugt. Uber eine Druckburette wurden 
zunachst der Cokatalysator (2 mmol Triisobutylaluminlunn in 2 cm^ iso-Pentan) und danach 1 g der 
Katalysatormischung (25,8 umol Zr) zudosiert. AnschlieBend wurde die Polymerisation bei 8 bar Ethylen- 
partialdruck bei einer Temperatur von 80 1 Stunde durchgefuhrt und durch Entspannen des Autoklaven 
beendet. 

Es wurden 36 g Polyethylen entsprechend einer Aktivitat von 3.6 kg PE/g Metaitocen mit einer VZ von 
70 rr\\/Q erhalten. 

Belspiele O-T 

Ein trockener 1,5 dm^-Reaktor wurde mit Stickstoff gespult und bei 20 'C mit 0,75 dm^ eines 
entaromatisierten Benzinschnitts mit dem Siedebereich 100 bis 120 gefullt. Dann wurde der Gasraum 
des Reaktors durch 5-maliges Aufdrucken von 2 bar Propylen und Entspannen stickstofffrei gespult. Danach 
wurden 3,75 dm^ toluolische Methylaluminiumoxanlosung (5 mmol Al, n = 18) zugegeben. Unter Ruhren 
wurde der Reaktor auf 30 • G aufgeheizt und bei 500 Upm Ruhrgeschwindigkeit wurde durch Zugabe der 
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70 



Monomeren (Partialdruck von Ethylen und Propylen, sowie die Menge an 5-Ethyliden-2-norbornen (in cm3) 
siehe Tabelle) die Reaktorvorbereitung abgeschlossen. „ ^ ^ / s -> 

Parallel dazu wurden 0,125 mg des Metallocens 4-(.^.3-methylcyclopentad,enyl)-4 TJ.tnmethyK^^^ 
methyl 6 7-tetrahydrolndenyl)]dichlorozirco^ in 1.25 cm3 toluollscher Methylalumm.moxanlosung 
^eTrnmc^ AK n = 18) aufgelost. und durch 15 minutiges Stehenlassen zur vollstand.gen Reakt.on 

?ann wu;de die Losung In den Reaktor gegeben. das Polymerisationssystenn wurde auf ^0 ' ^^b-cht und 
durch entsprechende Kuhlung 1 Stunde bei dieser Temperatur belassen. Dutch Zugabe von 2 ml 
sop^^^^^^^^^^^^ dann die Polymerisation gestoppft, das Polymer durch ^blassen Reakto^ 

Aceton gefallt und bei 80-C im Vakuum getrocknet (stabilisiert m.t Irganox 1010, 0.1 Gew.- /o). Die 
Ergebnisse der Polymerisationen sind ebenfalls der Tabelle zu entnehmen. 
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CO 
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LO 
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o 
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1,25 


in 

CM 


q 
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tn 
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q 
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o 
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CN 
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q 
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O 




a 




en 


1- 



Beispiel U: 

In einem 1.5 dm^-Autoklav, der vorher grundlich mit Argon gespult wurde. werden 600 cm^ einer 
Losung von 180 cm^ Styrol (destilliert bei reduziertem Druck) in Toluol vorgelegt. Durch mehrfaches 
Aufdrucken von Argon (1 bar) wurde die Losung mit Argon gesattigt. In den so vorbereiteten Reaktor 
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wurden im Gegenstrom 10 cm^ toluolische MethylaluminoxanlQsung (10.1 Gew.-%.ge Methyla um.noxanlo- 
runa Molmasse 1300 g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) dosiert. E.ne Lo sung von 10 mg 4- , - 

Icher XhylaluminoxanlLu^ wurde nach 15 minOtiger Voraktivierung zugegeben. (Im Falle e.ner Wasser- 
6 stoffregelung kann an dieser Stelle Wasserstoff aufgepreBt werden.) h^i vn-c 

uTter RUhren (750 UPM) wurde zwei Stunden polymerisiert und die Temperatur .m Kessel be> 70 C 

Nac7Ende der Reaktionszeit wurde das Polymerisationsgemisch in ein Get^« ^'^S^f "[ij^^^^^ 
5 dm3 Ethanol eingetragen. 10 Minuten gerUhrt und anschlieBend das ausgefallene Produkt f.ltr.ert. Der 
,o Filterkuchen wurde je dreimal abwechseind mit 10 %iger Salzsaure und Ethanol gewaschen. 

AbschSend wurdi mit Wasser neutral gewaschen. der Ruckstand in Ethanol aufgeschlammt und emeut 
Srt Das so gereinigte Polymer wurde bei im Vakuum (0.2 bar) 1 5 Stunden getrocknet. 

Nach der T?ocknung wurden 5.2 g Polymer erhalten. welches eine Glastemperatur von 1 02 • C aufw.es. 

li, Boispiel U1: 

in einem 1.5 dm3-Autoklav. der vorher grundlich mit Ethen gespOlt wurde. werden 600 cm3 em^ 
Losung von 180 cm3 Styrol (destilliert bei reduziertem Druck) In Toluol vorgelegt. Durch ".ehrfaches 
iu drOcken von Ethen (1 bar) wurde die LSsung mit Ethen gesattigt. In den so vorbere.teten ReaWor 
den m Gegenstrom 10 cm3 toluolische Methylaluminoxanlosung (10.1 Gew.-%ige Methyla um.noxanlo- 
Zn der Molmasse 1300 g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) dosiert E.ne Losung :^o^Jl^^^^<l 
;oprcJyl^yc.opentadienyl).4.7.7-trimethyl-(,s-4.5.6.7.tetrahydroinde^ 

scher MethylaluminoxanlSsung wurde nach 15 minutlger Voraktivierung zugegeben. (Im Falle e«ner Wasser 
stoffreaelung kann an dieser Stelle Wasserstoff aufgepreBt werden.) M,^uH«cioren 
U?,er RUhren (750 UPM) wurde eine Stunde polymerisiert. wobei der Ethendruck durch Nachdosieren 
bei 1 bar und die Temperatur Im Kessel bei 70 'C gehalten wurde. ^ ^ , „ „^ ^^,^ri in 

Nach Ende der Reaktionszeit wurde das Polymerisationsgemisch in ein ^^^f « ^I^S^^^^^^jJ .^^^^^ 
5 dm= Ethanol eingetragen. 10 Minuten gerOhrt und anschlieBend das ausgefallene Produkt ftltnert. Der 
FiSuchen wurde je dreimal abwechseind mit 10 %iger Salzsaure und Ethano gewaschen. 
ISSSend wurdi mit Wasser neutral gewaschen. der Ruckstand in Ethanol aufgeschlammt und erneut 
filtnert Das so gereinigte Polymer wurde bei SQOC im Vakuum (0.2 bar) 15 Stunden getrocknet 

Nach der T^ocknung wurden 21 g farbloses Polymer erhalten. welches eine Glastemperatur von -24 C 
und eine Viskositatszahl von 30 cmVg aufwies. 

35 Beispiel V: 

Zur Herstellung der Katalysator-Losung werden 10 mg Metallocen A in 10 ml MAO-Losung in Toluol 

^'ll^^^n^err.r 1.5 dm3 ROhrreaktor mit 900 ml Dieselol (Siedepunkt 100 bis ^OjC) 
40 Sit und auf 70 • C temperiert. Die Katalysator-LQsung wird zudosiert und be. 750 Upm m.t 7 bar Ethy en 
rStunde^Symerlsiert AnschlieBend wird der Reaktor entspannt. das Polymere aus der Suspension 
abfiltriert. mit Aceton gewaschen und 12 Stunden im Vacuum-Trockenschrank getrocknet 
Es resultieren 39.2 g Polyethylen mit einer VZ von 72 ml/g. 

45 Beispiel W bis EA: 

Beispiel A wurde mit den angegebenen Mengen der Metallocene 1 bis 5 ^'^^^^^^^Z x' unVl^ 
Beispfefen BA und DA die Polymerisations-Temperatur geSnderl wurde sow,e .n den Be,sp.elen X und EA 

0 5 bar Wasserstoff verwendet und mit Ethylen auf 7 bar erganzt wurde. . ^ • „ 

50 1 M-(,^-Cyclopentadienyl)-4.7.7-trimethyK,5-4.5.6.7-tetrahydroindenyl)]-d.chloroz.rkon<u^ 

2^ t^^-crcSentadienylH7-dimethyl-7-butyl-(,^^ 

I t^^-ScSentadienylH7-dimethyl-7-phenyK,^-4.5.6.7-tetrahydroin^ 

4 rt i-3Syl-cyclopentadienyl)-4.7.7-dimethyl-(,^-4.5.6.7^ 

5^ t^itert.-butylcyclopentadienyl)-4.7.7Klimethyl-(,^-4.5.6.7MetrahydroindenyO 
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Bsp. 


Met 


[mg] 


Temperatur [ • C] 


Ethylen [bar] 


H2 [bar] 


Aktivitat [kg/g Metallocen/h] 


V2 [mg/g] 


W 


1 


10 


70 


7 


0 






X 


1 


10 


70 


6.5 


0,5 


3,8 


20 


Y 


2 


10 


70 


7 


0 


11,8 


100 


Z 


3 


7 


70 


7 


0 


2 


75 


AA 


4 


2 


70 


7 


0 


37 


186 


BA 


5 


8 


50 


7 


0 


4.2 


320 


CA 


5 


8 


70 


7 


0 


39 


205 


DA 


5 


4 


85 


7 


0 


68,4 


70 


EA 


5 


8 


70 


6.5 


0,5 


24,8 


44 



Beispiel FA: 

500 ml Dieselol (Sdp. 100 bis 120 ^C), 20 ml Hexen und 10 ml 10 Gew.-%-L6sung von Methylalumino- 
xan in Toluol warden in elnem Laborautoklaven unter Stickstoff vorgelegt und auf 70 unter 700 Upm 
Ruhren temperiert. Parallel hierzu wurden 10 mg des Metallocens 5 in 1 ml 10 Gew.-% MAO-Losung in 
Toluol gelost 

Die Polymerisation wird durch Zugabe der Metallocen/MAO-Losung und dutch Aufpressen von 4 bar 
Ethylen gestartet. Nach 15 Minuten wird die Polymerisation mit CO2 gestoppt und der Reaktor-lnhalt In 200 
ml methanolische HCI abgelassen. Das Gemlsch wird 5 Stunden zur Entfernung von Aluminium geruhrt, das 
Polymer anschlleBend abfiltriert und mit Wasser sowie Aceton gewaschen und zur Bestimmung der 
Ausbeute 1 2 Stunden im Vacuum bei 80 * C getrocknet. 

Es resultieren 4,8 g Ethylen/1-Hexen-Copolymer mit einer V2 von 70 mg/g. 
Eine 1 g Probe wird zur Entfernung von Rest-Comonomer In DieselSI (Sdp. 100 bis 120 'C] in der Hitze 
gelost, anschlieBend ausgefallt, abfiltriert. mit Aceton gewaschen und nochmals im Vacuunn bei 80 'C 
getrocknet. Im DSC wurde ein Schmelzpunkt von 110,5*C und ein Hexen-Gehalt von 4,6 mol-% gemaB 13 
C-NMR bestimml. 

Beispiel GA: 

Beispiel J wurde mit 10 mg des Metallocens 6 ( [4-(7?5-3-isopropylcyclopentadienyl)-4,7,7-dimethyl-(7;^- 
4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]dichlorozirkonium ) wiederhott Es resultieren 4 g Copolymer mit einer VZ von 22 
mg/g. welches nach Reinigung einen DSC-Schmelzpunkt von 102*C und gemafi 13 C-NMR einen 
Hexengehalt von 7.1 mol-% aufweist. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung eines Polyolefins durch Polymerisation mindestens eines Olefins in Gegen- 
wart mindestens einer stereorigiden Metallocenverbindung, die als Liganden mindestens zwei substitu- 
ierte oder unsubstituierte Cyclopentadienylgruppen aufweist, die uber ein mono- Oder polycyclisches 
Ringsystem miteinander verbunden sind, worin mindestens eine Cyclopentadienylgruppe an das mono- 
oder polycyclische Ringsystem anelliert ist. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, worin die stereorigide Metallocenverbindung ein von 4-(7)5-3'-alkyl- 
cyclopentadienyl)-4.6,6-trimethy l-(»jS -2-alky 1-4,5-tetrahydropentalen) verschiedenes Ligandsy stem auf- 
weist. 

3. Verfahren gemafi Anspruch 1 oder 2, worin das mono- oder polycyclische Ringsystem der stereorigi- 
den Metallocenverbindung mindestens sechs Ringatome aufweist. 

4. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3. wobei die stereorigide Metallocenver- 
bindung die Forme! I aufweist 
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.worm ^ . . 

ein Metall der Gruppe lllb. IVb, Vb oder VIb des Penodensystems ist, 

M2 Kohlenstoff, Silizium oder Germanium ist, ^ ^ , ui «,,*.^K^+r.ffw=»i*ino 

R. und gleich oder verschieden sind und ein Wassersloffatom. eine C, -C.o-kohlenwasserstoffhalt.ge 
GruDoe wie eine C,-C,o-AlkyK eine C,-C,o-Alkoxy. eine Cs-Co-Aryl-. eine C-C^s-Aryloxy-. erne C- 
? o AlLnyVle C7-C.o-ArJlalkyl- oder eine C^-Co-Arylalkenylgruppe. eine OH-Gruppe. em Halogen- 
Som oder^ NRT. worin R- ein^Halogenatom. eine C, -C, o-Alkylgruppe oder eine Cs-C,o-A|y^ruppe 
Sf^ tedeuten oder R^ und rusammen mit den sie verbindenden Atomen e.n Rmgsystem b"den 
,st. tedeuten Oder ^^^^ ^erschieden sind und ein Wasserstoffatom. e.n Halogenatom. 

eirie C^-cJo-k^hlenwasserstoffhaltige Gruppe wie eine Ci-C,o-Alkylgruppe die halogen.ert s^n 
ine Cl-Co-Arylgruppa. eine C-Co-Aryloxy-. eine C.-C,.-A kenyi- C^-C-'A^^^^^^^^^^^ 
Co-Alkylaryl-. oder eine Cs-CAo-Arylalkenylgruppe. emen. -Ri*-SiR^*3-. -NR 2 . SiOR ^ •J=^'' ' 

od^r -PR'^r-Rest bedeuten worin R^^ ^-^1:'^^^^'^^ %'''^:V'%^'^.T^:Z^efZ 
Arvinriinne ist Oder zwe Oder mehr benachbarte Reste H^. h , m . n , n , n uuu n 
Seii s"e KrSdenen Atomen ein Ringsystem bilden. welches bevorzugt 4-40. besonders bevorzugt 6- 
1 5 Kohlenstoff atom e entlna It, . ^ ^ , 

R.0 ein wasserstoffatom. oder eine C,-Uo-kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie e.ne Ci-Cao-AlkyK 
Tine C,-C,o-Alkoxy- eine Cs-Cao-Aryh. eine Cs-Czo-Aryloxy. eine C^-Cz-Alkenyl-, e.ne C7-C40- 
Halk; irc.-C.r^kylary|.. oder eine C-Uo-Arylalkenylgruppe bedeutet die ,ewe.ls Reste 
^^R-a -SiR-3.-SR-a Oder -OSiR-a tragen kSnnen. worin R- ein H-'°9«";XrR3 A^R^" 
Alkylgruppe oder eine Cs-Co-Arylgruppe ist. oder R- mit einem oder mehreren der Reste R3. R . R 



und verbunden ist, 
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ist, wobei n eine ganze Zahl von 1 bis 20 ist, I ein ganze Zahl von 0 bis 20 ist, X gleich O. = NR^^^. = 
CO. = PR^*. = P(0)R'*. = SO. = SO2 Oder -S- ist. worin R^* ein Halogenatom. eine G1-C10- 
Alkylgruppe oder eine Ce-Cio-Arylgruppe ist. R^^ und R^^ gleich oder verschieden sind und ein 
Wasserstoffatom. ein Halogenatom. oder eine Ci-C4o-kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie eine C1-C10- 
Alkyl-. eine Ci -Cio-Fluoralkyl-, eine Ci -Cio-Alkoxy-, eine Ce-Cio-AryK eine C6-Cio-FluoraryK eine Cg- 
Cio-Aryloxy-. eine C2-Cio-Alkenyl-, eine C7-C4o-Arylalkyl-. eine C7-C4o-Alkylaryl- oder eine Cs-C^o- 
Arylalkenylgruppe bedeuten. oder zwei Reste R^^. zwei Reste R^^, oder 

R^s und R^^ jeweils mit den sie verbindenen Atonnen einen oder mehrere Ringe bilden. und 
Slllzium, Germanium oder Zinn ist, 

pi2 gleich oder verschieden ist, und ein Wasserstoffatom, eine Ci-C4o-kohlenwasserstoffhaltige 

Gruppe wie eine Ci-Cso-AlkyI-, eine Ci -Cio-Alkoxy-, eine C6-C2o-Aryl-. eine C6-C2o-Aryloxy-, eine C2- 
Ci2-Alkenyl-, eine Cy-CAo-ArylalkyI-. eine C7-C4o-Alkylaryl-, oder eine C8-C4o-ArylaIkenylgruppe bedeu- 
tet. die jeweils Reste -NR^S, -SRi*2, -SIR^S. -0SiR^*3, worin R'* ein Halogenatom, eine C1-C10- 
Alkylgruppe oder eine Ce-Cio-Arylgruppe ist, oder Halogen tragen konnen. 

R23 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom oder eine C1-C40- 
kohlenwasserstoffhaltlge Gruppe wie eine Ci-Cio-Alkylgruppe. eine Ci -Cio-Alkoxy-, eine C6-Cio-Aryl-. 
eine C6-C2 5-Aryloxy-, eine C2-Cio-Alkenyl, eine C7-C*o-AryIalkyl- oder eine C7-C4o-AryIalkenylgruppe 
bedeuten. oder einer oder mehr Reste R^^ mit einem oder mehr Resten R^^ und R^^ und/oder einem 
Oder mehr Resten R'°, R'\ R'^ y^d R^=^ verbunden sind. und m eine ganze Zahl von O bis 24 ist, 
wobei fur den Fall, daB gleich C. m gleich 0 und R^^ gleich CH2 ist. 

Verfahren gemafi Anspruch 4, worin Zirkonium Ist. R^ und R^ gleich sind und ein Halogenatom 
bedeuten. R^, R*, R^ R^ R^ R^ und R^ gleich oder verschieden sind und Wasserstoff oder eine Ci- 
C4-Alkylgruppe oder eine Ce-Cu-Arylgruppe bedeuten, oder R^ und R^ sowie und R* und/oder R^ 
und R^ zusammen mit den sie verbindenden Atomen ein aromatisches Kohlen wasserstoff ringsystem 
bitden, ein Kohlenstoffatom ist, R^° eine Ci -Ce-Alkylgruppe ist. R^^ -CH2-CH2- ist. R^^ gnd R^^ 
gleich oder verschieden sind und eine Methyl- oder Phenyl-Gruppe bedeuten und m = 0 ist. 
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20 



25 



6 Verfahren gemSB einem Oder mehreren der AnsprOche 1 bis 5. in Gegenwart eines Katalysators. 
enthallend a) mindestens eine stereorigide Metallocenverbindung und b) m.ndestens einen Cokatalysa- 
tor. 

7. Verfahren gemSB Anspruch 6. worin der Cokatalysator ein Aluminoxan ist. 

8. Verfahren gemaB einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 7. wobei die stereorigide Metallocenver- 
bindung getragert und/oder vorpolymerisiert ist. 

9 verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8 wobei eines oder mehrere Olefine der 
Forr^e V CH = CH-R" polymerisiert werden. worin und gleich oder versch.eden s.nd und em 
wl^serstoffatom oder einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen bedeuten. oder R« und R" 
rusammen mit den sie verbindenen Atomen einen oder mehrere Ringe bilden. 

10. Polyolefin. herstellbar nach dem Verfahren gemaB einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 9. 

11. Polymerlegierung. enthaltend mindestens ein Cycloolefincopolymer gemaB Anspruch 10. 

12. FormkcSrper. enthaltend mindestens ein Cycloolefincopolymer gemaB Anspruch 10. 

13. Formkorper. enthaltend eine Polymerlegierung gemaB Anspruch 11. 

14 Ven^endung einer stereorigiden Metallocenverbindung. die als Liganden mindestens zwei s"bstituierte 
orunsubstituierte Cyclopentadienylgruppen aufweist die Uber f^T'^ZTZ mom 

ystem miteinander verbunden sind. und worin mindestens eine Cyclopentad.enylgruppe an das mono- 
oder polycyclische Ringsystem anelliert ist, zur Herstellung eines Polyolefins. 
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